Einsatz ligandenstabilisierter Nanopartikel in der heterogenen Katalyse by Sonström, Patrick
 EINSATZ LIGANDENSTABILISIERTER NANOPARTIKEL  
IN DER  
HETEROGENEN KATALYSE 
 
 
Dissertation 
 
zur Erlangung des Doktorgrades der Naturwissenschaften 
- Dr. rer. nat. -  
 
vorgelegt dem Promotionsausschuss 
des Fachbereichs 2 (Biologie/Chemie) 
der 
 
 
von 
Patrick Sonström 
 
Dezember 2010 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die hier vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum zwischen Oktober 2007 und 
November 2010 am Institut für Angewandte und Physikalische Chemie (IAPC) 
der Universität Bremen in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Marcus Bäumer 
durchgeführt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Erstgutachter:  Prof. Dr. Marcus Bäumer 
    Zweitgutachter: Prof. Dr. Günther Rupprechter 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Selbstständigkeitserklärung 
 
Hiermit versichere ich, die hier vorliegende Arbeit selbstständig und nur mit den 
angegebenen Hilfsmitteln erstellt zu haben. Diese Arbeit wurde nicht vorher an anderer 
Stelle eingereicht. 
 
Bremen, 09. November 2010 
 
 
(Patrick Sonström) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bedanken möchte ich mich bei… 
Prof. Dr. Marcus Bäumer für die ständige Unterstützung und Diskussionsbereitschaft sowie die ausgezeichnete 
Betreuung während meiner Zeit am IAPC. 
Prof. Dr. Günther Rupprechter für die Bereitschaft, als Zweitgutachter zur Verfügung zu stehen, sowie die 
freundliche Aufnahme in seiner Arbeitsgruppe in Wien. 
Dr. Xiaodong Wang for a pleasant time in which I learned many things about nanoparticle synthesis and for all 
the support during my PhD thesis. 
Laura Schilinsky und Darius Arndt für die tolle Zusammenarbeit, die besser nicht hätte sein können.  
Sonia Tambou Djakpou und Lena Altmann für die ebenfalls ausgezeichnete Zusammenarbeit. 
Dr. Volkmar Zielasek und Willian G. Menezes für die vielen Stunden am Elektronenmikroskop, sowie die 
wissenschaftlichen und sonstigen Diskussionen. 
Ute Melville und Karsten Koblitz für die Durchführung diverser Messungen und die technische Unterstützung. 
den restlichen Mitarbeitern des IAPC: Sarah Röhe, Melanie Minnermann, Lyudmila Moskaleva, Brigitte 
Neimeier, Vera Suling, Ute Wolpmann, Björn Neumann und Dr. Arne Wittstock für das angenehme 
Arbeitsumfeld und die interessanten Diskussionen. 
den Ehemaligen Dr. Birte Jürgens, Dr. Andreas Schaefer, Dr. Bernhard Gehl, Dr. Tobias Nowitzki für die stete 
Hilfsbereitschaft und die humorvolle Atmosphäre. 
Andreas Haghofer aus der AG Rupprechter (TU Wien) für die hervorragende Zusammenarbeit und die sowohl 
wissenschaftlich als auch ansonsten sehr angenehmen Aufenthalte in Wien. 
Dr. Daniela Fenske aus der AG Al-Shamery und Dr. Holger Borchert aus der AG Parisi (beide Universität 
Oldenburg) für die vielen Diskussionen und die gute Kooperation. 
Beate Ritz und Dr. Kirsten Ahrenstorf aus der AG Weller (Universität Hamburg) für die Synthese der NiPt-
Nanopartikel sowie den netten Mailkontakt. 
Michael Adam und Dr. Michaela Wilhelm aus der AG Grathwohl (Institut für keramische Werkstoffe und 
Bauteile, Universität Bremen). 
Dr. Christian Kübel und Dr. Karsten Thiel vom Fraunhofer Institut für Angewandte Materialforschung (IFAM) 
in Bremen für den Zugang zum Elektronenmikroskop.  
Dr. Johannes Birkenstock aus der AG Fischer (ZEKAM, Universität Bremen) für die Durchführung von 
Röntgenbeugungsexperimenten. 
Petra Witte aus der AG Willems (Historische Geologie – Paläontogie, Universität Bremen) für Messungen am 
Rasterelektronenmikroskop. 
den Mitarbeitern der AG Falta und der AG Rosenauer aus dem Institut für Festkörperphysik der Universität 
Bremen für die Durchführung von verschiedensten Messungen.  
Roswitha Krebs-Goldbecker und Bogdan Tuschik, ohne deren Hilfe viele Glas- und Elektrogeräte nicht wieder  
zu reparieren gewesen wären. 
Angela Wendt für die gemeinsame, sehr angenehme Praktikumsbetreuung in der Allgemeinen Chemie. 
Peter Behrend für die stete Hilfsbereitschaft bei analytischen und sonstigen Fragestellungen. 
Dr. Vladimir Azov für das Interesse an meinem Dissertationsthema und die freundliche Unterstützung. 
Diese Dissertation basiert auf den folgenden Veröffentlichungen (hier in chronologischer 
Reihenfolge aufgezählt). Verweise auf die jeweiligen Publikationen finden sich im Text in 
Form von römischen Ziffern. 
 
I. Colloidally Prepared Nanoparticles for the Synthesis of Structurally Well-Defined and 
Highly Active Heterogeneous Catalysts 
Birte Jürgens, Holger Borchert, Kirsten Ahrenstorf, Patrick Sonström, Angelika Pretorius, 
Marco Schowalter, Katharina Gries, Volkmar Zielasek, Andreas Rosenauer, Horst Weller, 
Marcus Bäumer, Angewandte Chemie International Edition, 2008, 47, 8946-8949, 
Angewandte Chemie, 2008, 120, 9078-9082. 
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200802188 
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802188 
 
II. Colloidally Prepared Pt Nanoparticles for Heterogeneous Gas-Phase Catalysis: Influence 
of Ligand Shell and Catalyst Loading on CO Oxidation Activity 
Daniela Fenske, Patrick Sonström, Jörg Stöver, Xiaodong Wang, Holger Borchert, Jürgen 
Parisi, Joanna Kolny-Olesiak, Marcus Bäumer, Katharina Al-Shamery, ChemCatChem, 
2010, 2, 198-205. 
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.200900232 
 
III. Colloidal Nanoparticles Embedded in Ceramers: Toward Structurally Designed Catalysts 
Patrick Sonström, Michael Adam, Xiaodong Wang, Michaela Wilhelm, Georg Grathwohl, 
Marcus Bäumer, Journal of Physical Chemistry C, 2010, 114, 14224-14232. 
http://dx.doi.org/10.1021/jp1058897 
 
IV. Colloidally Prepared Pt Nanowires versus Impregnated Pt Nanoparticles: Comparison 
of Adsorption and Reaction Properties 
Andreas Haghofer, Patrick Sonström, Daniela Fenske, Karin Föttinger, Sabine Schwarz, 
Johannes Bernardi, Katharina Al-Shamery, Marcus Bäumer, Günther Rupprechter, 
Langmuir, 2010, 26, 16330-16338. 
http://dx.doi.org/10.1021/la1015912 
 
V. Ligand Cappings of Colloidally Synthesized Nanoparticles – A Way to Tune Metal-
Support Interactions in Heterogeneous Gas Phase Catalysis 
Patrick Sonström, Darius Arndt, Xiaodong Wang, Volkmar Zielasek, Marcus Bäumer, 
Angewandte Chemie International Edition, in Druck 
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201004573 
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004573 
 
VI. Heterogeneous Catalysis with Supported Platinum Colloids: A Systematic Study of the 
Interplay between Support and Functional Ligands 
Xiaodong Wang, Patrick Sonström, Darius Arndt, Jörg Stöver, Volkmar Zielasek, Karsten 
Thiel, Katharina Al-Shamery, Marcus Bäumer,  Journal of Catalysis, in Druck 
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcat.2010.11.020 
 
VII. Foam, Fleece and Honeycomb: Catalytically Active Coatings from Colloidally Prepared 
Nanoparticles 
Patrick Sonström, Birte Jürgens, Sonia Tambou Djakpou, Beate Ritz, Kirsten Ahrenstorf, 
Georg Grathwohl, Horst Weller, Marcus Bäumer, eingereicht bei ChemCatChem 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anmerkungen zum eigenen Anteil an den aufgeführten Publikationen: 
 
Alle der hier genannten Publikationen sind aufgrund von intensiver Kooperation mit Kollegen 
aus verschiedenen Arbeitsgruppen, von verschiedenen Universitäten und zum Teil aus 
verschiedenen Fachbereichen entstanden und wären ohne diese in der hier vorliegenden 
Form nicht möglich gewesen.  
 
• Mein Anteil an Publikation I beschränkt sich – meiner Position in der Autorenliste 
entsprechend – auf infrarotspektroskopische Vergleichsmessungen mit den Pt-
Systemen, sowie Literaturrecherche. 
• Im Fall von Publikation II bestand mein Beitrag in der Durchführung und Auswertung 
der katalytischen Messungen, sowie der Beteiligung an der Erstellung des 
Manuskripts.  
• Das Manuskript von Veröffentlichung III wurde von mir geschrieben und die 
Berechnungen und katalytischen Experimente ebenfalls eigenständig durchgeführt.  
• Die Publikation IV war das Resultat zweier Forschungsaufenthalte an der 
Technischen Universität Wien in der Arbeitsgruppe von Prof. Günther Rupprechter. 
Ein Großteil der infrarotspektrokopischen Messungen – insbesondere die der Pt-
Nanowires – sowie die katalytischen Experimente wurden in enger Zusammenarbeit 
mit Dipl.-Chem. Andreas Haghofer durchgeführt.  
• Neben der Erstellung des Manuskriptes der Veröffentlichung V wurde ein Teil der 
katalytischen Experimente von mir durchgeführt und ausgewertet, während die 
restlichen Messungen durch Darius Arndt im Rahmen seiner, von mir betreuten, 
Diplomarbeit entstanden sind.  
• Mein Beitrag zu Publikation VI besteht in der Durchführung der Hydrier-
Experimente, sowie dem partiellen Erstellen des Manuskriptes.   
• Das Manuskript zu Veröffentlichung VII wurde von mir erstellt. Die Synthese, sowie 
die katalytischen Vermessungen der auf Monolith-Systemen geträgerten Pt-
Nanopartikel fanden durch mich oder unter meiner Anleitung statt. 
 
 
Weitere Publikationen, die jedoch nicht in Zusammenhang mit der Dissertation stehen, sind 
im Folgenden der Vollständigkeit halber aufgeführt: 
 
A. Nanostructured Praseodymium Oxide: Preparation, Structure, and Catalytic 
Properties  
Yulia Borchert, Patrick Sonström, Michaela Wilhelm, Holger Borchert, Marcus 
Bäumer,  Journal of Physical Chemistry C, 2008, 112, 3054-3063. 
http://dx.doi.org/10.1021/jp0768524 
 
B. Nanostructured Praseodymium Oxide: Correlation between Phase Transitions and 
Catalytic Activity 
Patrick Sonström, Johannes Birkenstock, Yulia Borchert, Laura Schilinsky, Peter 
Behrend, Katharina Gries, Knut Müller, Andreas Rosenauer, Marcus Bäumer, 
ChemCatChem, 2010, 2, 694-704. 
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.200900311 
C. Colloidal Pt-Rh Nanoparticles Supported on Nanostructured Praseodymium Oxide: 
Catalytic NO Reduction and CO Oxidation 
Patrick Sonström, Laura Schilinsky, Darius Arndt, Peter Behrend, Marcus Bäumer, in 
Vorbereitung. 
 
Die Publikation A entstand im Rahmen der von mir im Zeitraum von Oktober 2006 bis Mai 
2007 am Institut für Angewandte und Physikalische Chemie angefertigten Diplomarbeit zum 
Thema „Synthese und katalytische Charakterisierung nanostrukturierter Praseodymoxide“. 
 
Aufgrund der interessanten Eigenschaften nanostrukturierter Praseodymoxide, 
insbesondere in Bezug auf die Katalyse, wurde das Thema der Diplomarbeit während der 
Dissertation in einem Nebenprojekt weitergeführt, woraus die Publikation B entstanden ist. 
 
Eine Verknüpfung des Themenkomplexes „Praseodymoxid“ mit dem Dissertationsthema 
wird durch die Publikation C realisiert, in welcher Praseodymoxid als nanostrukturiertes 
Trägermaterial für kolloidchemisch hergestellte Pt- und Rh-Nanopartikel eingesetzt wird. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
INHALTSVERZEICHNIS 
 
Einleitung           1 
Warum überhaupt kolloidale Ansätze?       3 
Heterogene Katalyse ohne vorherige Ligandenentfernung    7 
Der Weg zu geeigneten Vergleichssystemen      9 
Ligandenbedeckung der Nanopartikeloberfläche      13 
Das Schicksal der Liganden         15 
Spillover von Liganden auf den Träger       17 
Klassische kolloidale Nanopartikel in der heterogenen Gasphasenkatalyse  24 
Vergleich kolloidal hergestellter und traditioneller Katalysatoren   26 
Selektivitätssteuerung durch Liganden       29 
Oxidationsschutz durch Liganden        32 
Auswirkungen des Oxidationsschutzes auf die Katalyse     36 
Starke Metall-Träger-Wechselwirkungen durch Liganden?    39 
Liganden als Agglomerations- und Sinterschutz      46 
Homogenere Partikeleinbettung durch bifunktionelle Liganden    49 
Aufbringen kolloidal hergestellter Nanopartikel auf monolithische Träger  52 
Verbesserte Adhäsion durch Liganden       54 
Aufbringen ligandenstabilisierter Nanopartikel auf metallische Monolithe  56 
Zusammenfassung und Ausblick        59 
 
Anhang 1: Synthesen          62 
Anhang 2: Katalyse          69 
Anhang 3: Gerätedaten und Parameter       75 
Anhang 4: Sonstiges          78 
Anhang 5: Gefahrstoffe         82 
Anhang 6: Abkürzungen         85 
 
Literaturverzeichnis          86 
Lebenslauf           91 
  
 
 
 
 
 
 
 
EINLEITUNG  SEITE  | 1 
 
EINLEITUNG 
 
Die enorme Bedeutung der Katalyse für die heutige Gesellschaft wird ersichtlich, wenn man 
bedenkt, dass die Herstellung über 85% aller chemischen Produkte unseres täglichen Lebens 
katalytische Prozesse beinhaltet.[1] Die meisten dieser Prozesse sind heterogen katalysiert,  
d. h., dass sie an der Oberfläche von Feststoffen ablaufen, wodurch ein Zusammenhang 
zwischen katalytischer Aktivität und der Größe der Oberfläche eines heterogenen 
Katalysators besteht. Da viele Reaktionen durch Platinmetalle katalysiert werden,[2] deren 
Vorkommen stark limitiert ist, was sich auch in deren zunehmend wachsenden 
Weltmarktpreisen niederschlägt,[3] ist das Maximieren des Verhältnisses zwischen 
Oberfläche und Volumen eines Katalysators ein wichtiges Ziel (Schema 1). 
 
 
Schema 1: Darstellung des Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnisses am Beispiel kuboktaedrischer Nanopartikel. Die 
prozentuale Angabe spiegelt den Anteil an Oberflächenatomen der jeweiligen Cluster wider. 
  
 An dieser Stelle kommt der Verwendung von Nanopartikeln große Bedeutung zu. So 
sind beispielsweise in einem sphärischen Pt-Nanopartikel mit 2 nm Durchmesser etwa 55% 
aller Atome an der Partikeloberfläche lokalisiert[4] und somit potentiell zugänglich für 
heterogen katalysierte Prozesse. 
Je nach Reaktion sind allerdings nicht zwangsweise alle Oberflächenplätze katalytisch 
aktiv. Für struktursensitive Reaktionen wie z. B. die Hydrierung von Benzol spielt die Art der 
exponierten Oberfläche eine große Rolle. So zeigten Bratlie et al.[5], dass, während kubische 
Pt-Nanopartikel (überwiegend Pt(100) exponiert) Benzol lediglich vollständig zu Cyclohexan 
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hydrieren, kuboktaedrische Partikel (Pt(100) und Pt(111) exponiert) sowohl Cyclohexan als 
auch Cyclohexen erzeugen. Ebenso wurde vor kurzem von einer Strukturabhängigkeit der 
Hydrierung von ungesättigten Alkoholen durch Pd-Nanopartikel[6] sowie der NO-Reduktion 
mit CO durch Rh-Nanopartikel berichtet.[7] Diese Beispiele zeigen, dass nicht nur die 
Größenkontrolle, sondern auch die Strukturkontrolle bei der Nanopartikelsynthese eine 
wichtige Rolle spielt. 
Diesbezüglich bieten kolloidale Synthesemethoden[8] deutliche Vorteile gegenüber 
klassischen Herstellungsverfahren von Nanopartikeln (wie z. B. Imprägnierungen[9] oder 
Fällungen[10]). Kolloidale Verfahren basieren allerdings in der Regel auf dem Einsatz von 
Stabilisatoren, welche während der Synthese eingesetzt werden und die Oberfläche der 
Nanopartikel z. B. vor Agglomeration schützen. Für den anschließenden Einsatz in der 
heterogenen Gasphasenkatalyse werden diese organischen Liganden jedoch oft eher als 
störend angesehen, da durch ihre Anwesenheit aktive Zentren auf der 
Nanopartikeloberfläche blockiert werden und somit nicht für katalytische Prozesse zur 
Verfügung stehen.[11-13]  
Verschiedene Studien[14-18] beschäftigen sich daher eingehend mit der Entfernung der 
Liganden von der Oberfläche, möglichst ohne hierbei die strukturellen Eigenschaften der 
Nanopartikel zu verändern. Unabhängig davon, ob die Entfernung thermisch[14, 15] oder 
beispielsweise durch kombinierte Ozon-Behandlung und UV-Bestrahlung[16, 17] erfolgt, ist 
dieser Schritt einerseits energieaufwändig und andererseits auch mit einer Destabilisierung 
der Partikel verbunden, da zumindest die Schutzfunktion durch die Ligandenhülle verloren 
geht. Aus diesen Gesichtspunkten wäre der Einsatz ligandenstabilisierter Nanopartikel auch 
in der heterogenen Gasphasenkatalyse wünschenswert. 
Nachdem im Vorfeld eine erste Studie[19] des Instituts für Angewandte und 
Physikalische Chemie darauf hinwies, dass das Entfernen der Liganden nicht zwingend 
erforderlich ist, sollte im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden, ob die Anwesenheit von 
Liganden auch positive Auswirkungen auf die heterogene Gasphasenkatalyse haben kann. 
Obwohl in den letzten Jahren einige Studien[11-13, 17] erschienen sind, in denen der Einfluss 
von Liganden auf heterogen katalysierte Reaktionen in der Gasphase zunehmend 
systematischer untersucht wurde, gibt es jedoch bis heute – abgesehen von den dieser 
Arbeit zugrunde liegenden – keine Studien, in denen identische kolloidchemisch 
synthetisierte Nanopartikel mit und ohne Ligandenhülle verglichen werden. 
WARUM ÜBERHAUPT KOLLOIDALE ANSÄTZE?  SEITE  | 3 
 
Da ein derartiger Vergleich jedoch essentiell ist, um zu beurteilen, welchen Einfluss 
die Liganden als solche, und nicht etwa andere Parameter (z. B. Partikelgröße oder –
morphologie), welche in Anwesenheit verschiedener Liganden oftmals variieren,[8] auf die 
katalytische Aktivität haben, sollte hierin das Hauptziel dieser Arbeit liegen. 
 Als Trägermaterialien wurden sowohl klassische, weitestgehend inerte Träger wie z. 
B. Al2O3 als auch reaktivere Oxide wie z. B. Fe3O4 verwendet, welche zusätzlich im Gegensatz 
zu ersteren selbst eine Nanostrukturierung aufwiesen. Mit dieser Auswahl sollte einerseits 
das Verhalten von ligandenbedeckten Nanopartikeln auf irreduziblen Trägern untersucht 
werden, welche in der Regel dazu dienen, eine gute Dispersion[20] der Nanopartikel zu 
gewährleisten und Agglomeration zu verhindern. Andererseits – inspiriert durch Berichte[21-
23] von starken Metall-Träger-Wechselwirkungen (SMSI-Effekt) im Falle von 
Übergangsmetalloxiden lag ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit auf der Beeinflussung 
von Metall-Träger-Wechselwirkungen durch den Einsatz von Liganden. 
 Da monolithische Katalysatoren zum Teil erhebliche Vorteile[24, 25] (z. B. geringerer 
Energieverbrauch, kontrollierbarer Stofftransport, besserer Wärmeaustausch) gegenüber 
Pulverkatalysatoren bieten, wurden im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls Ansätze erprobt, um 
die, mit auf Pulvern geträgerten Nanopartikeln erzielten, Ergebnisse auf monolithische 
Systeme zu übertragen. Ebenso wird demonstriert, dass mit Hilfe von Liganden hohe 
Bedeckungsgrade von Nanopartikeln selbst auf Monolithen mit niedriger spezifischer 
Oberfläche (z. B. Cordierit[26]) realisierbar sind. Zusätzlich wird ein Weg zur direkten 
Beschichtung metallischer Substrate mit ligandenbedeckten Nanopartikeln vorgestellt, mit 
dem langzeitaktive Katalysatoren auf metallischen Substraten auch ohne zusätzlichen 
oxidischen Washcoat[27] erzeugt werden können. 
 
 
 
WARUM ÜBERHAUPT KOLLOIDALE ANSÄTZE? 
 
Die zurzeit von der chemischen Industrie als heterogene Katalysatoren eingesetzten Systeme 
werden praktisch ausschließlich mit klassischen Syntheseverfahren erzeugt.[1] Aus diesem 
Grund stellt sich die berechtigte Frage, inwiefern der Einsatz kolloidal hergestellter 
Katalysatoren Vorteile gegenüber auf traditionellem Wege synthetisierter Katalysatoren 
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bietet. Wie eingangs bereits erwähnt, ermöglichen kolloidale Ansätze eine gegenüber 
klassischen Verfahren deutlich verbesserte Kontrolle bezüglich Partikelgröße und 
Morphologie.[8] Da die Nanopartikel traditionell üblicherweise direkt auf dem verwendeten 
Trägermaterial erzeugt werden, haben Wechselwirkungen mit diesem einen direkten 
Einfluss auf ihre Bildung und ihr Wachstum.[20, 28] Beispielsweise kann es bei starken 
Wechselwirkungen ionischer Prekursoren mit oxidischen Trägern anstelle von 
Partikelbildung zur Ausbildung einer Schicht des Prekursors kommen, so wie dies z. B. im 
Falle von Kobalt auf Aluminiumoxid berichtet wurde.[29] 
 
 
Schema 2: Vergleich eines traditionellen Syntheseansatzes (hier: Imprägnierung) mit einem kolloidchemischen Verfahren 
Kolloidale Ansätze bieten an dieser Stelle insofern einen Vorteil, als dass 
Partikelsynthese und das Aufbringen auf ein geeignetes Trägermaterial in der Regel 
nacheinander – d. h. in zwei voneinander separierten Schritten – realisiert werden (Schema 
2). Wechselwirkungen mit dem Träger sind hierdurch im Allgemeinen deutlich schwächer 
ausgeprägt, auch wenn eine Interaktion nach dem Aufbringen auf den Träger dennoch die 
katalytische Aktivität entscheidend beeinflussen kann. Die Partikelsynthese selbst kann mit 
Hilfe kolloidchemischer Verfahren jedoch unabhängig vom Träger durchgeführt werden, 
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wodurch ein hohes Maß an Vergleichbarkeit von auf verschiedenen Trägern deponierten 
identischen Nanopartikeln gegeben ist. Während im Falle traditioneller Methoden oftmals 
eine Korrelation zwischen Metallbeladung und Partikelgröße besteht,[30] kann auch die 
Beladung eines Trägers durch kolloidal erzeugte Partikel nahezu beliebig variiert werden, da 
sich die Partikelgröße während des Aufbringens auf den Träger im Allgemeinen nicht ändert. 
(Bei zu hohen Beladungen kann es selbstverständlich aufgrund von Agglomeration, 
insbesondere bei höheren Temperaturen, bei denen die Ligandenhülle nicht mehr stabil ist, 
trotzdem zur Ausbildung größerer Partikelformationen auf dem Träger kommen.) 
 Eine möglichst genaue Größenkontrolle mit enger Partikelgrößenverteilung – wie sie 
sich in hohem Maße mit kolloidalen Methoden realisieren lässt[31-33] – ist für die Effektivität 
von Katalysatoren von hoher Bedeutung, da sowohl die katalytische Aktivität als auch die 
Selektivität vieler Systeme stark durch diesen Parameter beeinflusst werden, wie z. B. für die 
durch Pt-Nanopartikel katalysierte Hydrierung von Crotonaldehyd zu Crotylalkohol gezeigt 
werden konnte.[34] 
 Ebenso kommt der Struktur von nanopartikulären Katalysatoren eine große 
Bedeutung zu, da viele Reaktionen, wie z. B. die Hydrierung von Benzol,[5] struktursensitiv 
sind, also nur bestimmte Oberflächenplätze für die katalytische Reaktion aktiv sind und 
somit zu dem gewünschten Reaktionsprodukt führen. Durch die gezielte Synthese von 
Partikeln mit einer bestimmten Morphologie wird es möglich, Katalysatoren zu erzeugen, in 
denen überwiegend die gewünschten Oberflächenplätze exponiert werden, was zu einer 
Optimierung der Selektivität für ein bestimmtes Reaktionsprodukt führen kann. 
 Während traditionelle Herstellungsverfahren in der Regel zu mehr oder minder 
sphärischen Partikeln führen, da diese energetisch begünstigt[35] sind, sind mit kolloidalen 
Ansätzen strukturell kaum Grenzen gesetzt: Exemplarisch sei das in dieser Arbeit 
verwendete Platin herausgegriffen, für das die kolloidale Synthese von sphärischen,[31, 33] 
kubischen,[36-38] kuboktaedrischen[5, 38] und tetraedrischen[39] Nanopartikeln und 
komplexeren Strukturen wie z. B. Nanostäbchen,[40, 41] Nanodrähten[41-43] und verzweigten 
Systemen[44] in der Literatur beschrieben wurde (Schema 3). 
Alles in allem bieten die beschriebenen Möglichkeiten, welche die kolloidchemischen 
Methoden eröffnen, ein großes Potential, traditionelle Synthesemethoden zur Herstellung 
heterogener Katalysatoren in verschiedenen Bereichen zu ersetzen, da auch von Seiten der 
Grundlagenforschung in hohem Maße systematische Studien ermöglicht werden. Durch die 
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Trennung von Synthese und dem Aufbringen auf den Träger kann beispielsweise in 
Vergleichsstudien der Einfluss verschiedener Träger oder Metallbeladungen untersucht 
werden. 
 
Schema 3: Strukturkontrolle mit Hilfe kolloidchemischer Synthesemethoden am Beispiel von Pt-Nanopartikeln. 
  
Erkauft werden diese Vorteile allerdings in den überwiegenden Fällen durch den 
Einsatz von organischen Stabilisatoren, die zwar strukturdirigierend wirken und die 
Agglomeration der Nanopartikel während der Synthese verhindern, jedoch oftmals als 
störend für die Anwendung in der Katalyse betrachtet werden.[11-13] Zweifelsohne führt die 
partielle Bedeckung der Nanopartikeloberfläche per se zu einer geringeren Anzahl an aktiven 
Plätzen und auch zu einer niedrigeren katalytischen Aktivität. 
Diese Tatsache haben viele Studien, wie eingangs erwähnt, zum Anlass genommen, 
die Ligandenhülle nach dem Trägern der Nanopartikel in einem zusätzlichen Schritt, z. B. 
thermisch[14, 15] oder durch UV/Ozon-Behandlung,[16, 17] zu entfernen. Zum Teil führten diese 
energieintensiven Prozesse allerdings zum Verlust der durch die kolloidale Synthese 
gewonnenen Struktur- und Größenkontrolle.[45] 
In der Tat gibt es einige Beispiele in der Literatur, die von einer niedrigen 
katalytischen Aktivität oder gar völliger Inaktivität geträgerter, mit Liganden stabilisierter 
Nanopartikel zeugen.[12-14, 46] Die Ursache hierfür wird in vielen Fällen jedoch nur 
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unzureichend beleuchtet, da sich das „Dogma“ des Blockierens von aktiven 
Oberflächenplätzen hartnäckig hält. Systematische Studien[15, 47] über das Schicksal und den 
Verbleib der Ligandenhülle unter Bedingungen, wie sie während der Katalyse vorliegen, sind 
rar. Auch eine klare Unterscheidung der verschiedensten Arten von Liganden (z. B. 
Substanzen wie Amine oder Thiole, Polymere oder Dendrimere), mit zum Teil völlig 
unterschiedlichem Verhalten in der Katalyse, wird nur selten getroffen. 
Neben dem Nachteil, dass viele kolloidchemische Synthesen zum Teil nicht ohne 
Weiteres vom Labormaßstab auf industrielle Maßstäbe übertragen werden können (so 
führte beispielsweise ein „scale up“-Versuch um eine Größenordnung von sphärischen Pt-
Nanopartikeln zu Pt-Nanodrähten[42]), ist es mit Sicherheit auch der bis dato sehr geringen 
Anzahl an systematischen Studien zum Einfluss organischer Stabilisatoren auf die 
heterogene Katalyse geschuldet, dass kolloidchemisch präparierte Systeme industriell 
bislang unbedeutend sind. 
Ein Blick auf die homogene Katalyse, in der ligandenstabilisierte Nanopartikel 
inzwischen selbst zum Steuern von Enantioselektivität[48-50] eingesetzt werden, belegt 
jedoch, dass derartige Studien auch für heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen 
möglicherweise zu sehr interessanten Ergebnissen führen können. Perspektivisch sollte es 
möglich sein, nicht nur einen zu den traditionell hergestellten Gegenstücken „äquivalenten“ 
Einsatz kolloidaler Katalysatoren für heterogen katalysierte Prozesse zu erlauben, in 
welchem die Liganden als „nötiges Übel“ akzeptiert werden, sondern auch gezielt durch 
Liganden aktiv die Katalyse zu beeinflussen. 
 
 
 
HETEROGENE KATALYSE OHNE VORHERIGE LIGANDENENTFERNUNG 
 
In den letzten Jahren wurden erste Arbeiten publiziert,[17, 19, 51] die belegen, dass kolloidal 
hergestellte und anschließend auf geeignete Träger aufgebrachte Nanopartikel durchaus 
auch ohne vorheriges Entfernen der Liganden für den Einsatz in der heterogenen Katalyse 
geeignet sind. Dieses Resultat ist prinzipiell nicht unerwartet, da die Oberfläche der 
kolloidchemisch erzeugten Nanopartikel niemals komplett von Liganden bedeckt ist. So 
wurde z. B. von Pt-Nanopartikeln mit einer durchschnittlichen Bedeckung der Oberfläche 
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von etwa 50% mit Amin- und Thiol-Liganden berichtet,[52] die mit der – auch in dieser Arbeit 
überwiegend verwendeten – kolloidchemischen Ethylenglykol-Methode[33] synthetisiert 
wurden. Insbesondere für kleinere Moleküle (z. B. CO, NO, H2) sollte daher hinreichend Platz 
zur Verfügung stehen, um die Ligandenhülle zu durchdringen und auf der Partikeloberfläche 
zwischen den Liganden zu adsorbieren. Während vor Beginn meiner Arbeit bereits gezeigt 
werden konnte,[19] dass kleine Moleküle wie CO die Ligandenhülle von geträgerten Pt-
Nanopartikeln durchdringen können, folgten bald danach Studien, die Gleiches auch für 
größere, sterisch anspruchsvollere Moleküle wie Benzol[5] oder Pyridin[53] demonstrierten. In 
diesen Fällen lag das Augenmerk allerdings nicht auf den verwendeten Liganden, sondern – 
wie sehr häufig – auf der Partikelmorphologie. 
 Detailliertere Studien über den Einsatz ligandenstabilisierter Nanopartikel in der 
heterogenen Katalyse sind jedoch, insbesondere im Hinblick auf die Liganden, aus 
verschiedenen Gründen wünschenswert. Eine grundlegende Frage, welche sich schon beim 
Blick auf thermogravimetrische Daten stellt, ist die der thermischen Stabilität der Liganden. 
Während beispielsweise die CO-Oxidation an Pt (T ≈ 200 °C) in einem Temperaturbereich 
abläuft, in dem organische Liganden je nach Art und Beschaffenheit zumindest partiell noch 
intakt sein können, laufen viele technisch relevanten Reaktionen (z. B. NO-Reduktion[54], 
Methan-Steam-Reforming[55] oder Alkan-Dehydrierung[56]) bei Temperaturen ab, unter 
denen ein Vorliegen der Ligandenhülle in ihrer Ausgangsform unwahrscheinlich ist. 
 Ein wesentliches Ziel auf dem Weg zur heterogen-katalytischen Verwendung 
ligandenstabilisierter Nanopartikel sollte es daher sein, das Schicksal der Liganden unter 
Reaktionsbedingungen detailliert zu untersuchen. Je nach vorherrschender Temperatur 
und/oder Reaktionsatmosphäre kann das eingangs erwähnte Entfernen der Liganden durch 
eine zusätzliche Vorbehandlung des Katalysators entfallen, da gegebenenfalls unter den 
während der katalytischen Anwendung vorliegenden Reaktionsbedingungen ohnehin keine 
Ligandenhülle mehr präsent ist. (Ob unter diesen Bedingungen etwaige, durch die kolloidale 
Synthese erzeugte, Partikelmorphologien Bestand haben, ist eine ebenso interessante Frage, 
welche jedoch nicht im Rahmen dieser Arbeit diskutiert werden soll.) Weiterhin gibt es sogar 
erste Hinweise, dass die Anwesenheit von stark an die Nanopartikel bindenden Adsorbaten, 
wie z. B. CO, deren Oberfläche während der Zersetzung der Liganden vor Vergiftung 
schützen kann.[15]  
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 Das zweite – und vermeintlich perspektivisch bedeutsamere – Ziel sollte es sein, die 
Liganden nicht nur in der Synthese sondern auch während des jeweiligen katalytischen 
Prozesses zu nutzen. Auch hierfür ist es notwendig, das Verhalten der Liganden unter 
Reaktionsbedingungen im Detail zu verstehen. Durch die partielle Bedeckung der 
Partikeloberfläche sind einerseits elektronische Einflüsse[52] der Liganden auf die freien 
Adsorptionsplätze vorstellbar, andererseits sollten insbesondere Reaktionen von größeren 
Molekülen mit komplexeren Adsorptionsgeometrien durch Liganden beeinflusst werden 
können, da z. B. ligandenbedingt eine deutlich reduzierte Anzahl benachbarter 
Adsorptionsplätze vorhanden ist. Beide Effekte könnten bei einer geeigneten Reaktion zu 
einer veränderten Selektivität gegenüber dem ligandenfreien Fall führen. 
 Um derartige Effekte untersuchen zu können, ist es essentiell, bei niedrigen 
Temperaturen (T ≤ 100 °C) zu arbeiten, um eine intakte Ligandenhülle garantieren zu 
können. Im Fall von Pt bieten sich hier insbesondere katalytische Hydrierungen an.  
Zwar werden kolloidchemisch synthetisierte Systeme, wie eingangs erwähnt, bereits 
extensiv in der homogenen Katalyse eingesetzt[48-50, 57, 58] und insbesondere die 
Eigenschaften der Ligandenhülle sehr effektiv ausgenutzt, allerdings ist das Übertragen der 
Ergebnisse auf die heterogene Katalyse nicht ohne weiteres möglich. So können die Liganden 
bei katalytischen Reaktionen in der Flüssigphase als flexibler angesehen werden, da stets ein 
Gleichgewicht zwischen an die Partikel gebundenen und freien Liganden im Lösungsmittel 
existiert, sodass die Adsorption von Edukten erleichtert wird.[43, 59] Ebenso seien beispielhaft 
Dendrimer-stabilisierte Systeme erwähnt, welche in der Flüssigphasen-Katalyse hochaktiv 
und selektiv sind[60, 61] und im Gegensatz dazu zu inaktiven Systemen in der heterogenen 
Gasphasenkatalyse führen, da die Dendrimerhülle in Abwesenheit eines Lösungsmittels 
kollabiert und die Partikeloberfläche vergiftet.[14, 62] 
 
 
 
DER WEG ZU GEEIGNETEN VERGLEICHSSYSTEMEN 
 
Bevor Vorteile durch den Einsatz von Liganden aufgezeigt werden können und der Einfluss 
organischer Stabilisatoren auf die heterogene Katalyse einerseits, sowie der Verbleib der 
Liganden unter Reaktionsbedingungen andererseits diskutiert werden kann, muss eine 
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Syntheseroute gefunden werden, um für Vergleichsstudien geeignete Katalysatoren 
herzustellen. Im Idealfall sollte die Ligandenhülle der einzige Parameter sein, in dem sich die 
verschiedenen Systeme voneinander unterscheiden. 
 Für kolloidale Synthesewege kommt an dieser Stelle allgemein ein 
Ligandenaustausch[63, 64] in Betracht, wie dieser auch in Publikation II durchgeführt wurde. 
Dieser birgt jedoch einige Nachteile. So können Liganden nicht beliebig gegeneinander 
ausgetauscht werden und insbesondere stark an die Partikeloberfläche bindende Liganden 
sind nur schwierig zu tauschen.[64] Zudem bildet sich im Lösungsmittel während des 
Austausches ein Gleichgewicht zwischen gebundenen und freien Liganden aus, sodass kein 
Ligand wirklich komplett ausgetauscht werden kann. 
 Da die nachträgliche Entfernung der Ligandenhülle, wie bereits beschrieben, in der 
Regel eher nachteilig und auch die vollständige Entfernung der Organik nur schwierig 
nachzuweisen ist, sind vollständig ligandenfreie Systeme mit den meisten kolloidalen 
Methoden ebenfalls nur schwer realisierbar. 
 
Schema 4: Darstellung von ligandenfreien Pt-Nanopartikeln gemäß der Ethylenglykol-Methode 
 
Um diese Probleme zu umgehen, wurde im Rahmen dieser Arbeit im Wesentlichen 
die Ethylenglykol-Methode[33] verwendet (Schema 4), mit der kleine Edelmetallnanopartikel 
zunächst ohne zusätzliche Stabilisatoren synthetisiert werden können. Hierbei dient 
Ethylenglykol sowohl als Lösungsmittel, Stabilisator und Reduktionsmittel. Streng 
genommen können die auf diese Weise erzeugten Partikel somit per se auch nicht als völlig 
ligandenfrei angesehen werden, da neben dem Ethylenglykol dessen Oxidationsprodukte (z. 
B. α-Hydroxy-Essigsäure[65]) die Nanopartikel in der kolloidalen Lösung stabilisieren. 
Die Nanopartikel können dann in einem Folgeschritt entweder mit Liganden 
modifiziert werden, oder unter Entfernung eines Großteils der Oxidationsprodukte des 
Ethylenglykols in eine Vielzahl polarer Lösungsmittel (z. B. Aceton oder Tetrahydrofuran) 
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überführt werden. Während an dieser Stelle für Synthesedetails auf den Anhang 1 verwiesen 
werden soll, gibt Schema 5 einen Überblick über die Ligandenmodifizierung und die Synthese 
geträgerter nanopartikulärer Katalysatoren, die einerseits mit Liganden stabilisiert sind und 
andererseits praktisch ligandenfrei vorliegen. Diese Methode bietet insbesondere für 
Vergleichsstudien den Vorteil, dass sich die Systeme lediglich in der Art der Liganden (oder 
deren Abwesenheit) unterscheiden, da die Partikelgröße und Morphologie durch die 
Modifizierung mit Liganden nicht beeinflusst werden. 
 
Schema 5: Erzeugung geträgerter, mit Liganden bedeckter und ligandenfreier Katalysatoren ausgehend von einer 
kolloidalen Lösung von Nanopartikeln in Ethylenglykol. 
 
In der in dieser Arbeit verwendeten Form wurde die Modifizierung mit Liganden über 
einen Phasentransfer durchgeführt. Da sich hierdurch Einschränkungen bei der Auswahl der 
Liganden ergeben (diese müssen hinreichend gut in der unpolaren Phase, aber ausreichend 
schlecht in der polaren Phase löslich sein), sei auf alternative Wege des Ligandenaustausches 
im Falle von mit der Ethylenglykol-Methode hergestellten Nanopartikeln verwiesen, wie sie 
beispielsweise von Kuhn et al.[12] verwendet wurden. So ist es möglich, die Partikel aus 
Ethylenglykol auszufällen und anschließend nicht, wie in dieser Arbeit, z. B. in Aceton 
aufzunehmen, sondern in einer ethanolischen Lösung des gewünschten Liganden. Auf 
diesem Wege ist eine Modifizierung der Nanopartikel auch mit polaren Liganden möglich. 
Die oben beschriebenen Einschränkungen wurden jedoch in Kauf genommen, da 
durch den Weg über den Phasentransfer vollständig ausgeschlossen werden kann, dass 
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ligandenfreie Partikel mitgeschleppt werden. Während sich die ligandenfreien Partikel in 
gewissen Mengen auch ohne Ligand in Ethanol lösen, sind diese in Toluol komplett unlöslich. 
So kann die oft nicht trivial kontrollierbare Vollständigkeit des Ligandenaustausches über 
eine Schwarzfärbung der Toluolphase bei gleichzeitiger Entfärbung der Ethylenglykolphase 
nachvollzogen werden. 
Durch Variation der Menge an in Toluol gelösten Liganden kann zusätzlich der 
Bedeckungsgrad der Partikel in einem bestimmten Bereich (vgl. folgendes Kapitel) variiert 
werden. 
 
Schema 6: Überblick über die zur Modifizierung von mit der Ethylenglykol-Methode hergestellten Nanopartikeln 
verwendeten Liganden. 
 
Schema 6 gibt einen Überblick über die Liganden, welche mit dieser Methode im 
Rahmen meiner Arbeit synthetisiert wurden, wobei der überwiegende Anteil der 
katalytischen Messungen exemplarisch mit dem Liganden Dodecylamin (DDA, C12H25NH2) 
durchgeführt wurde. Für die Untersuchung des Ligandeneinflusses wurden gezielt 
niedermolekulare Substanzen ausgewählt, welche in der Art ihrer funktionellen Gruppe 
(Thiol, Amin und Carbonsäure) und ihren sterischen Ansprüchen sowie der Alkylkettenlänge 
variieren. Es wurden überwiegend Liganden gewählt, welche chemisch verhältnismäßig inert 
sind (z. B. keine weiteren funktionellen Gruppen enthalten).  
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Auf die Verwendung von den in der Literatur oftmals eingesetzten Polymeren (z. B. 
Polyvinylpyrrolidon[66]) wurde ebenso verzichtet, wie auf nur schwach koordinierende 
ionische Stabilisatoren (z. B. quaternäre Ammoniumsalze[67]), da einerseits die 
Bindungssituation, insbesondere im Vergleich zu Polymeren,[68] im Fall der hier verwendeten 
Substanzen deutlich einheitlicher und besser definiert ist und andererseits – wie im 
Anschluss beschrieben werden soll - auch das Entfernen der Liganden vereinfacht wird. 
 
 
 
LIGANDENBEDECKUNG DER NANOPARTIKELOBERFLÄCHE 
 
Um experimentell zu bestimmen, in welchem Maße die Oberfläche der mit der 
Ethylenglykol-Methode hergestellten Nanopartikel von Liganden bedeckt ist, gibt es 
prinzipiell verschiedene Möglichkeiten. Im Rahmen dieser Arbeit wurde hierzu auf 
thermogravimetrische Daten zurückgegriffen. Sofern die mittlere Partikelgröße z. B. aus 
elektronenmikroskopischen Aufnahmen bekannt ist, können die Bedeckungsgrade der 
Oberfläche durch Liganden abgeschätzt werden.[52, 69] Exemplarisch sei dies an dieser Stelle 
an mit zwei unterschiedlichen molaren Verhältnissen von Ligand zu Pt (2:1 und 10:1) 
synthetisierten DDA-bedeckten Pt-Nanopartikeln gezeigt (Abbildung 1). Während es bei der 
Probe mit der geringeren Ligandenmenge zu einem Masseverlust von 24,8 % kommt, beträgt 
der Verlust im Falle der großen Ligandenmenge 33,7 %. Die Größe der Nanopartikel ändert 
sich durch die unterschiedlichen Ligandenmengen nicht und liegt unverändert bei 
durchschnittlich 2,2 nm. 
Auf Grundlage der Partikelgröße und Massenverluste ergibt sich[69] eine 
durchschnittliche Bedeckung der Pt-Oberfläche von 97 DDA-Molekülen pro Nanopartikel im 
ersten Fall und von 131 DDA-Molekülen für das größere molare DDA/Pt-Verhältnis. Da ein 
sphärischer Pt-Nanopartikel mit 2,2 nm Durchmesser gemäß seiner Dichte aus etwa 370 Pt-
Atomen besteht, von denen knapp 50% an der Oberfläche des Partikels lokalisiert sind, 
ergibt sich hiermit eine Ligandenbedeckung von 52% bzw. 70%.  
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Abbildung 1: Thermogravimetrische Messung. Relativer Masseverlust und erste Ableitung der Messkurve für 
ungeträgerte, mit unterschiedlichen Mengen von DDA bedeckte Pt-Nanopartikel (synthetisiert mit der Ethylenglykol-
Methode). 
 
Auch im Fall der anderen in Schema 6 dargestellten Liganden lag der Bedeckungsgrad 
in einem ähnlichen Bereich. Geringere Bedeckungsgrade sind schwierig realisierbar, da die 
Löslichkeit solcher Partikel in Ethylenglykol gegenüber Toluol überwiegt. Wesentlich höhere 
Bedeckungsgrade sind selbst bei unverzweigten Kohlenwasserstoffen in der Regel aus 
sterischen Gründen nicht möglich. 
Bedeckungsgrade im angegebenen Bereich werden im Allgemeinen in der Literatur[42, 
70] für kolloidal synthetisierte Nanopartikel beobachtet, sodass die Untersuchung des 
Einflusses von Liganden anhand der mit der Ethylenglykol-Methode hergestellten 
Nanopartikel diesbezüglich auf andere kolloidchemische Verfahren übertragbar ist. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde darauf verzichtet, zusätzliche H2- oder CO-
Adsorptionsmessungen zur Bestimmung des Bedeckungsgrades durchzuführen. 
Grundsätzlich werden solche Messungen eingesetzt, um die Dispersion von metallischen 
Nanopartikeln auf Trägermaterialien zu untersuchen.[71] Der Hintergrund dessen ist, dass H2 
und CO in vielen Fällen lediglich am Metall adsorbieren, nicht jedoch auf den oxidischen 
Trägern. So ist es beispielsweise möglich, sowohl Partikeldispersion als auch die 
Partikelgröße zu berechnen.[72] Sofern die Metallbeladung, Partikelgröße und Morphologie 
für ligandenfreie und mit Liganden bedeckte Partikel identisch sind, sollte sich aus 
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entsprechenden Adsorptionsmessungen auch eine Aussage über die Menge an noch auf den 
Partikeln vorhandenen Liganden treffen lassen. Da jedoch für die infrarotspektroskopischen 
CO-Adsorptionsmessungen in diffuser Reflexion (DRIFTS) kein interner Standard zur 
Verfügung stand, ist eine Quantifizierung durch den Vergleich von Spektren verschiedener 
Proben leider nicht möglich. Im Fall von H2-Adsorptionsmessungen kommt erschwerend 
hinzu, dass nicht ausgeschlossen werden kann, dass durch die Anwesenheit von Liganden die 
H/Pt-Stöchiometrie verändert wird, welche je nach Umgebung des Pt Werte im Bereich von 
1-2 annehmen kann.[73] Aufgrund dieser Problematik war es nicht möglich, anhand 
derartiger Messungen zuverlässige Aussagen bezüglich dieser Fragestellung treffen zu 
können.  
 
 
 
DAS SCHICKSAL DER LIGANDEN 
 
In diesem Abschnitt soll auf das Schicksal der Liganden, insbesondere unter oxidativen 
Bedingungen im höheren Temperaturbereich, eingegangen werden, wie sie z. B. im Fall der 
im Rahmen dieser Arbeit ausführlich untersuchten Oxidation von Kohlenstoffmonoxid an 
Platin vorliegen. 
 Auch wenn der Schwerpunkt im Folgenden auf dem Verhalten niedermolekularer 
Substanzen, wie beispielsweise DDA, als Liganden während der Katalyse liegen soll, sei an 
dieser Stelle erwähnt, dass es naturgemäß nicht „das Schicksal“ der Liganden gibt. Je nach 
Art der zur Stabilisierung verwendeten Liganden und den vorherrschenden 
Reaktionsbedingungen kann es zu großen Unterschieden bezüglich Ligandenstabilität und 
Zersetzungsverhalten kommen.  
Insbesondere Polymere neigen dazu, bei höheren Temperaturen 
Zersetzungsprodukte zu bilden, welche die Oberfläche der von ihnen eingeschlossenen 
Nanopartikel vergiften und somit aus katalytischer Sicht unbrauchbar machen können.[12, 47] 
Sofern die Liganden interne funktionelle Gruppen oder „labile“ chemische Verknüpfungen 
(wie z. B. Ester- oder Amidgruppen) aufweisen, können diese leicht angegriffen werden, was 
wiederum die Zersetzung der Ligandenhülle zur Folge hat.[62] 
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Zusätzlich kann die Stabilität der Liganden auch durch die Nanopartikel selbst 
beeinflusst werden, da diese zum Teil die Zersetzung der Ligandenhülle katalysieren, welche 
somit bereits bei deutlich niedrigeren Temperaturen als im unkatalysierten Fall abläuft, wie 
z. B. für Polymere[66] und Dendrimere[74] gezeigt wurde. 
 Der Einsatz ionischer Liganden, wie beispielsweise quaternären Ammoniumsalzen, 
birgt wiederum den Nachteil, dass die oftmals unpolaren Kohlenwasserstoffseitenketten 
zwar bei höheren Temperaturen zersetzt werden, die Ammoniumionen aber auf der 
Oberfläche der Nanopartikel verbleiben und zu deren Vergiftung führen.[67] 
 Im Gegensatz zu den genannten Beispielen können ungeladene, monomere Moleküle 
bei höheren Temperaturen oftmals auch in intakter Form von der Partikeloberfläche 
desorbieren.[75] Weil somit in diesem Fall – sofern gewünscht – die rückstandslose 
thermische Entfernung der Liganden möglich ist, fiel die Wahl der in dieser Arbeit 
verwendeten Liganden auf derartige Moleküle. Sofern keine reaktiven Gruppen, wie z. B. 
leicht durch Sauerstoff angreifbare Doppelbindungen, vorhanden sind, liegt die 
Siedetemperatur solcher Liganden in der Regel unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur. 
Thermogravimetrische Messungen belegen, dass die ligandenbedeckten Nanopartikel erst 
bei Temperaturen oberhalb der Siedetemperatur signifikant an Masse verlieren, wie 
exemplarisch in Abbildung 1 für ungeträgerte, mit DDA (Siedepunkt: 247-249 °C) bedeckte 
Pt-Nanopartikel dargestellt ist (vgl. Publikation VI). 
Allerdings stellt die thermische Desorption von Liganden auch bei derartigen 
Molekülen nur einen Weg dar, welcher zum Auflösen der Ligandenhülle führt. Weiterhin 
kann eine ganze Reihe von Prozessen ablaufen, die ebenfalls zu einer Veränderung oder 
Zersetzung der Ligandenhülle führen.  
 So wurde zum Beispiel gezeigt,[76] dass an die Oberfläche von Au-Nanopartikeln 
gebundene Thiole infolge längerer Lagerung an Luft zu Sulfinaten und Sulfonaten oxidiert 
werden, welche wesentlich schwächer an die Nanopartikel binden und daher leichter 
desorbieren können. Dies kann langfristig zu einer Agglomeration der Nanopartikel führen. 
 Einem weiteren, im Jahr 2008 im Rahmen der Publikation I erstmals in der Literatur 
beschriebenen und später (Publikation VI) detaillierter untersuchten Weg zur Entfernung 
der Liganden von der Oberfläche von Nanopartikeln soll aufgrund seiner für diese Arbeit 
großen Bedeutung ein eigener Abschnitt gewidmet werden. 
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SPILLOVER VON LIGANDEN AUF DEN TRÄGER 
 
Nach der Deposition der ligandenbedeckten Nanopartikel auf die entsprechenden Träger 
befindet sich ein Teil der Liganden auch in engem Kontakt mit dem Trägermaterial. Da es 
leider in der Regel mit bildgebenden Verfahren nur schwer möglich ist, die Ligandenhülle 
direkt abzubilden, ist das Untersuchen der Liganden oftmals nicht trivial. Ein erster indirekter 
Nachweis dafür, dass Liganden unter bestimmten Umständen – auch bereits bei nicht allzu 
hohen Temperaturen – von den Partikeln auf das Trägermaterial übergehen können, gelang 
im Rahmen von Publikation I.  
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Abbildung 2: DRIFTS-Spektren zur Illustration des Spillover-Prozesses von Amin-Liganden auf den Träger und dessen 
Umwandlung in ein Nitril. Reaktionsbedingungen: 1 Vol.-% CO, 1 Vol.-% O2 in Argon (Gesamtflussmenge: 200 mL/min). 
 
Mit Hilfe von infrarotspektroskopischen Messungen konnte im Falle von mit 
Oleylamin und Ölsäure bedeckten bimetallischen NiPt-Nanopartikeln ein Peak bei einer 
Wellenzahl von 2190 cm-1 beobachtet werden, sofern die Partikel auf Magnesiumoxid 
geträgert waren (Abbildung 2). Eine charakteristische Bande bei nahezu identischen 
Wellenzahlen wurde später auch für mit DDA bedeckten Pt-Nanopartikeln auf MgO als auch 
– schwächer ausgeprägt – auf Eisenoxid nachgewiesen (Abbildung 2) und konnte einer Nitril-
Spezies zugeordnet werden. Über Vergleichsexperimente mit DDA-gesättigtem MgO 
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(Abbildung 2) konnte im Einklang mit der Literatur[77] gezeigt werden, dass die Umwandlung 
vom Amin in das entsprechende Nitril auch in der Abwesenheit von Nanopartikeln auf dem 
MgO stattfindet. Die vom oxidischen Träger katalysierte Umwandlung des Amins in das Nitril 
kann somit als indirekter Nachweis für den Spillover eines Teils der Liganden von den 
Nanopartikeln auf den Träger interpretiert werden. Da die Umwandlung auf dem MgO 
allerdings erst bei erhöhten Temperaturen (ab etwa 160 °C) erfolgt, kann das Auftreten der 
Nitril-Bande nicht direkt mit der Temperatur des Spillovers korreliert werden, da nicht 
auszuschließen ist, dass das Amin bereits intakt bei tieferen Temperaturen auf dem MgO 
vorliegt. 
 Dieser indirekte Nachweis impliziert bereits, dass es möglicherweise auch Situationen 
gibt, in denen der Ligand zwar auf den Träger übergeht, die Umwandlung in das Nitril 
allerdings nicht erfolgt, da entweder eine zu geringe Temperatur vorliegt oder die Reaktion 
nicht vom entsprechenden Träger katalysiert wird. Während bekannt ist, dass die 
Nitrilbildung auf basischen Trägern – zu denen auch Fe3O4 gehört – abläuft, wird diese 
Reaktion von vergleichsweise aciden Trägern wie z. B. Al2O3 nicht katalysiert.
[77] 
  Obwohl somit ein Nachweis des Spillovers von Liganden im Fall des Al2O3 auf diesem 
Wege verwehrt bleibt, fällt es dem Chemiker schwer nachzuvollziehen, warum die basischen 
Amine ausgerechnet auf ebenfalls basische Träger wie Magnesiumoxid übertragen werden 
sollten, während ein solcher Spillover auf das Lewis-acide γ-Al2O3 ausbleibt. Ohne an dieser 
Stelle im Detail darauf eingehen zu wollen, suggerieren die in Publikation I diskutierten 
katalytischen Resultate in der Tat ein im Vergleich zum MgO deutlich ausgeprägteres 
Spillover-Verhalten im Falle des γ-Al2O3, was zum damaligen Zeitpunkt allerdings noch nicht 
experimentell nachgewiesen werden konnte. 
Die große Bedeutung und Tragweite, welche dieses Ergebnis für den Einsatz 
ligandenstabilisierter Nanopartikel in der heterogenen Katalyse hat, wird erst auf den 
zweiten Blick deutlich, wenn man sich vor Augen führt, dass es sich offensichtlich – wie noch 
gezeigt werden soll – um einen Prozess handelt, der in weiten Teilen auf Säure-Base-
Wechselwirkungen beruht. Das Verhalten von praktisch jedem oxidischen Träger wird in 
gewissem Umfang durch seine Säure-Base-Eigenschaften bestimmt und – abgesehen von 
den Aminen – können auch andere weitläufig bei der kolloidalen Synthese von 
Nanopartikeln eingesetzte Liganden (z. B. Carbonsäuren, aber auch Thiole) sauer oder 
basisch reagieren. Somit sollte es sich bei dem beobachteten Spillover-Phänomen nicht um 
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einen Spezialfall sondern vielmehr um einen häufig ablaufenden Prozess handeln, dem beim 
Einsatz ligandenstabilisierter Nanopartikel in der heterogenen Katalyse generell 
Aufmerksamkeit geschenkt werden muss. 
Einerseits – um die eingangs erwähnten Gedanken aufzugreifen – stellt ein 
ausgeprägtes Spillover-Verhalten einen Vorteil dar, da im Idealfall zumindest theoretisch 
sämtliche Liganden der Nanopartikel unter Reaktionsbedingungen auf das verwendete 
Substrat übergehen und die Partikeloberfläche folglich vollständig für katalytische Prozesse 
zur Verfügung steht ohne die Liganden in einem zusätzlichen Schritt entfernen zu müssen. 
 Andererseits – wenn der Einfluss der Liganden ausgenutzt werden soll, um 
beispielsweise die Selektivität von Reaktionen zu steuern – kann ein hohes Maß an Spillover 
aber auch als negativ angesehen werden, da sich die ursprünglich ligandenbedeckten 
Nanopartikel im Extremfall während der katalytischen Reaktion nicht mehr von 
ligandenfreien Partikeln unterscheiden. 
Um den Einsatz ligandenstabilisierter Nanopartikel in der heterogenen Katalyse 
angemessen beurteilen zu können, ist somit eine detailliertere Analyse des Spillover-
Prozesses notwendig, als diese im Rahmen von Publikation I erfolgte. Aus diesem Anlass 
wurde eine Vergleichsstudie ligandenfreier und Amin-bedeckter Pt-Nanopartikel angefertigt 
(Publikation VI), welche unter anderem zum Ziel hatte, den Einfluss oxidischer 
Trägermaterialien mit unterschiedlicher Acidität auf das Spillover-Verhalten der Liganden bei 
unterschiedlichen Temperaturen zu untersuchen. Der Vergleich der Amin-stabilisierten 
Nanopartikel mit dem jeweils ligandenfreien Pendant diente hierbei ebenfalls zur 
Abschätzung, in welchem Maße ein Spillover der Liganden auf den jeweiligen Träger 
stattfindet. 
Im konkreten Beispiel wurden MgO, SiO2 und γ-Al2O3 als Trägermaterialien 
ausgewählt. Während das MgO (23,5 m²/g) als basisches Oxid keinerlei Acidität aufweist, ist 
die Oberfläche des γ-Al2O3 (255 m²/g) stark Lewis-sauer. Das verwendete SiO2 (277 m²/g) 
weist hingegen aufgrund von Hydroxyl-Spezies ein gewisses Maß an Brønsted-Acidität, 
jedoch keine Lewis-Acidität auf. 
Die Bestimmung der Acidität erfolgte infrarotspektroskopisch mit Hilfe von Pyridin als 
Sondenmolekül.[78-80] Pyridin vermag als schwache Base sowohl mit Lewis-aciden, als auch 
mit Brønsted-aciden Oberflächenplätzen Wechselwirkungen einzugehen. Je nachdem, 
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welche Spezies nach der Adsorption des Pyridins vorliegen, ist anhand der resultierenden 
Banden im IR-Spektrum ein Rückschluss auf die Acidität des jeweiligen Trägers möglich.  
Um zu untersuchen, ob es bereits während der Deposition der ligandenbedeckten 
Nanopartikel zum Spillover kommt oder ob es sich hierbei um einen temperaturinduzierten 
Prozess handelt, wurden die Proben sowohl bezüglich der CO-Oxidation bei hohen 
Temperaturen (T ≈ 200 °C) als auch im Hinblick auf die Hydrierung von 1,7-Octadien bei 
niedrigen Temperaturen (T < 100 °C) betrachtet. Im Folgenden soll zunächst der 
Hochtemperaturfall diskutiert werden. 
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Abbildung 3: TOFs (gebildete CO2 Moleküle pro s und Pt-Oberflächenplatz) für die Oxidation von CO an auf 
unterschiedlichen Oxiden geträgerten ligandenfreien und DDA-bedeckten Pt-Nanopartikeln. Reaktionsbedingungen: 3 
Vol.-% CO in synthetischer Luft; Gesamtgasstrom: 50 mL/min. 
 
In Abbildung 3 sind als Kenngröße die sogenannten „turnover frequencies“ (TOF) 
bezüglich der Oxidation von CO für die ligandenfreien und mit Liganden bedeckten Pt-
Nanopartikel auf den verschiedenen Trägern dargestellt. Der TOF-Wert bezieht sich auf die 
Anzahl von CO-Molekülen, welche pro Sekunde an einem Pt-Oberflächenatom umgesetzt 
wird (für Details siehe Anhang 2.1). Obwohl die Anspringtemperatur (50% Umsatz der 
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angebotenen CO-Menge) im Fall der ligandenfreien Pt-Nanopartikel auf den drei Trägern 
identisch ist (T50% ≈ 180 °C), zeigen die ligandenbedeckten Proben deutliche 
Aktivitätsunterschiede. Während die Anspringtemperaturen beim γ-Al2O3 und beim MgO im 
Vergleich zu den ligandenfreien Pendants lediglich um 10  bzw. 20 °C zu höheren 
Temperaturen verschoben sind, ist die SiO2-geträgerte Probe mit einer Anspringtemperatur 
von 230 °C deutlich weniger aktiv. 
Es ist naheliegend, den Spillover von Liganden auf den Träger als Ursache für die 
unterschiedlichen Aktivitäten heranzuziehen. Da auf der Oberfläche der Pt-Nanopartikel vor 
der Deposition auf die Träger jeweils die identische Ligandenmenge vorlag, da dieselbe 
Kolloidlösung verwendet wurde, wäre per se im Fall der ligandenbedeckten Proben auch 
eine identische Aktivität zu erwarten (insbesondere, da selbst die auf den verschiedenen 
Oxiden deponierten, ligandenfreien Pt-Nanopartikel zu keinen signifikanten 
Aktivitätsunterschieden führen). Um den Spillover als Ursache auch experimentell zu 
belegen, wurde eine zusätzliche Probe synthetisiert, in dem DDA-bedeckte Pt-Nanopartikel 
auf zuvor bereits mit DDA gesättigtem γ-Al2O3 geträgert wurden. Die Aktivität dieser Probe 
war nahezu identisch mit der, die für die auf SiO2-geträgerte Probe beobachtet wurde. Dies 
suggeriert, dass es auf dem Brønsted-aciden SiO2 zu keinem signifikanten Spillover der 
Aminliganden kommt. Entscheidend für einen ausgeprägten Spillover ist hingegen eine hohe 
Lewis-Acidität des Trägers, wie durch die nur geringfügig herabgesetzte Aktivität des Amin-
bedeckten Pt auf γ-Al2O3 gegenüber dem ligandenfreien Pendant gezeigt werden konnte. 
Weiterhin zeigen die in Abbildung 3 dargestellten Aktivitäten, dass offensichtlich 
nicht nur die (Lewis-)Acidität einen Einfluss darauf hat, wie groß die Tendenz von Liganden 
ist, auf den entsprechenden Träger überzugehen. So ist die Aktivität des ligandenbedeckten 
Pt auf MgO deutlich höher als auf SiO2, obwohl das basische MgO mindestens genauso 
wenig den Spillover von Liganden fördern sollte. 
 Als zusätzlichem Aspekt, welcher bei der Beurteilung des Spillover-Verhaltens 
berücksichtigt werden muss, kommt hier offensichtlich erneut der katalytischen 
Umwandlung des Amins in das Nitril Bedeutung zu. Unter Reaktionsbedingungen haben die 
Liganden auf der Oberfläche der Pt-Nanopartikel eine gewisse Mobilität.[81] So befinden sich 
auch immer Liganden an der Grenzfläche zwischen Pt und dem oxidischen Träger. Es ist 
davon auszugehen, dass sich, den vorherrschenden Säure-Base-Eigenschaften gemäß, in der 
Grenzregion ein Gleichgewicht von Liganden auf dem Pt und auf dem Träger einstellt. Erfolgt 
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auf dem Träger allerdings die Umwandlung des Liganden in eine andere Spezies, so entsteht 
dort eine Konzentrationssenke, die zum weiteren Übergang von Liganden auf den Träger 
führt, bis das Gleichgewicht wieder eingestellt ist. Folglich kommt es im Falle des MgO zu 
einem deutlich ausgeprägteren Spillover, als es aufgrund seiner basischen Eigenschaften zu 
erwarten gewesen wäre. 
Weiterhin sei an dieser Stelle erwähnt, dass das Spillover-Phänomen nicht auf 
oxidische Träger beschränkt ist. Bei CO-Oxidations-Experimenten mit auf Aktivkohle 
geträgerten Pt-Nanopartikeln (siehe Anhang 4.1) wurde ebenfalls nur eine geringfügige 
Aktivitätserniedrigung einer mit DDA bedeckten Probe im Vergleich zu ligandenfreien Pt-
Nanopartikeln beobachtet. In diesem Fall können die allgemein sehr ausgeprägten 
Adsorptionseigenschaften der Aktivkohle[82] als Erklärung für den Spillover von Liganden auf 
den Träger herangezogen werden. 
 Interessant ist jedoch die Tatsache, dass selbst bei Temperaturen, die vermeintlich in 
einem Bereich liegen, in dem die ersten Liganden desorbieren (vgl. Abbildung 1), der 
Spillover von Liganden einen deutlich ausgeprägteren Einfluss auf die katalytische Aktivität 
zu haben scheint als die Desorption der Liganden. Während die Mobilität der Liganden auf 
der Nanopartikeloberfläche mit steigender Temperatur zunimmt[81] und der Spillover von 
Liganden auf die entsprechenden Träger ablaufen kann, tritt eine signifikante Desorption 
von Liganden offensichtlich erst oberhalb des Siedepunktes von DDA (247-249 °C) auf – dem 
Bereich, in dem auch die erste Ableitung der in Abbildung 1 dargestellten TGA-Kurve ein 
Minimum aufweist. 
Nachdem die Auswirkung des Spillovers von Liganden auf den Träger und 
verschiedene Ursachen für dieses Phänomen ausführlich für hohe Temperaturen diskutiert 
wurden, soll nun die Situation bei niedrigen Temperaturen betrachtet werden. Hierfür sei 
exemplarisch das System DDA-Pt/γ-Al2O3 herausgegriffen, da dieses bei hohen 
Temperaturen den am stärksten ausgeprägten Spillover im Rahmen der untersuchten 
Systeme aufwies. In Abbildung 4 ist hierfür die katalytische Aktivität der Hydrierung von 1,7-
Octadien dargestellt. Zur Vollständigkeit ist ebenfalls die Octen-Selektivität dargestellt, auf 
die jedoch erst an späterer Stelle, und nicht in diesem Zusammenhang, weiter eingegangen 
werden soll. Neben einer ligandenfreien Probe sind die Aktivitäten von zwei mit DDA 
bedeckten Proben in Abbildung 4 gezeigt. Letztere Proben unterscheiden sich durch die 
Ligandenmenge, welche während der Nanopartikelsynthese eingesetzt wurde (vgl. 
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Abbildung 1). Zusätzlich zu einem molaren Verhältnis von 2:1 zwischen DDA und Pt wurde 
hier ein Verhältnis von 10:1 ausgewählt (für Details siehe Anhang 1.2). 
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Abbildung 4: Katalytische Hydrierung von 1,7-Octadien: gemessene Aktivitäten und Selektivitäten für γ-Al2O3-geträgerte 
ligandenfreie und DDA-bedeckte Pt-Nanopartikel (jeweils 0,6 Gewichts-% Pt). Reaktionsbedingungen: 0,9 Vol.-% 1,7-
Octadien, 7 Vol.-% H2 in He, Gesamtgasfluss: 50 mL/min. 
 
Es zeigt sich, dass die ligandenfreie Probe – analog zum Fall der CO-Oxidation – die 
höchste Aktivität aufweist. Der Befund, dass die Aktivität mit zunehmender Ligandenmenge 
kontinuierlich abnimmt, spricht dafür, dass der Spillover von Liganden in diesem niedrigen 
Temperaturbereich keinen signifikanten Einfluss hat. Analoge Resultate ergaben sich auch 
für ansonsten identische, allerdings auf MgO geträgerte Proben.  
Auch wenn es – wie bereits erwähnt – leider nicht möglich war, die verfügbare 
Oberfläche der Nanopartikel mit hinreichender Genauigkeit mit Hilfe von 
Adsorptionsmessungen zu bestimmen, kann unter der hypothetischen Annahme, dass die 
Hydrierung von 1,7-Octadien im Wesentlichen nicht von den Liganden beeinflusst wird und 
einzig die Anzahl der verfügbaren Oberflächenplätze die Aktivitätsunterschiede hervorruft, 
der Bedeckungsgrad grob abgeschätzt werden.[12] Werden beispielsweise die in Abbildung 4 
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dargestellten Aktivitäten der verschiedenen Proben bei 30 °C verglichen, so ließe sich die 
geringere Aktivität der ligandenstabilisierten Partikel – unter der Prämisse identischer 
Aktivität eines einzelnen Pt-Atoms für die DDA-bedeckten Partikel – mit einer um gut 40%  
bzw. um etwa 65% erniedrigten Anzahl verfügbarer Pt-Oberflächenplätze im Vergleich zur 
ligandenfreien Probe erklären. Zur Verifizierung kann zusätzlich über die 
Temperaturverschiebung, bei der eine bestimmte Konversion erreicht wird, über einen 
einfachen Arrhenius-Ansatz ebenfalls die Bedeckung abgeschätzt werden. Hierzu muss die 
Aktivierungsenergie der Reaktion bekannt sein (etwa 40 kJ/mol für die Hydrierung von 1,7-
Octadien). Diese Betrachtung führt zu einem Bedeckungsgrad von 50% bzw. 65%. Da diese 
Werte in erster Näherung gut mit den aus den TGA-Daten bestimmten Bedeckungen 
übereinstimmen, kann ein signifikanter Spillover von Liganden unter reduktiven 
Bedingungen bei niedrigen Temperaturen ausgeschlossen werden.  
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Nachdem gezeigt werden konnte, dass die Anwesenheit von Amin-Liganden bei höheren 
Temperaturen insbesondere bei auf γ-Al2O3 geträgerten Nanopartikeln aufgrund des 
Spillover-Effektes die katalytische Aktivität nicht wesentlich herabsetzt, wurden in 
Kooperation mit der Universität Oldenburg (Publikation II) Pt-Nanopartikel mit einer 
„klassischen“ kolloidalen Methode[31] präpariert und in der heterogenen Katalyse eingesetzt. 
 Zunächst wurden unterschiedliche Mengen DDA-stabilisierter Nanopartikel auf γ-
Al2O3 geträgert, um den Einfluss variierender Metallbeladungen auf die katalytische 
Oxidation von CO zu untersuchen. Arbeiten, in denen systematisch die Metallbeladung 
heterogener Gasphasenkatalysatoren variiert wird, sind bisweilen rar, was vermutlich auch 
in der Tatsache begründet liegt, dass derartige Vergleichsstudien mit traditionell 
hergestellten Katalysatoren aufgrund der eingangs erwähnten oftmals beobachteten 
Abhängigkeit zwischen Metallbeladung und resultierender Partikelgröße schwierig 
realisierbar sind.[30] An dieser Stelle kommt der Vorteil einer Separation der Synthese der 
Partikel und derer anschließenden Deposition durch den hier verwendeten 
kolloidchemischen Ansatz zum Tragen. 
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Es ergab sich, dass die katalytische Aktivität pro Pt-Oberflächenatom (TOF) mit 
steigender Pt-Beladung zunimmt. Dieses Ergebnis ist per se unerwartet, da die Aktivität 
bezogen auf die Pt-Menge für alle Proben identisch sein sollte, sofern die Partikelgröße und 
–morphologie für alle Beladungen unverändert sind, was auf elektronenmikroskopischem 
Wege bestätigt wurde. Zudem konnte gezeigt werden, dass es sich hierbei nicht um ein für 
die verwendete Synthesemethode spezifisches Phänomen handelt, da dieselbe Tendenz 
auch für mit der Ethylenglykol-Methode hergestellte ligandenfreie Pt-Nanopartikel 
beobachtet werden konnte (Abbildung 5). 
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Abbildung 5: TOFs für die Oxidation von CO von auf γ-Al2O3 geträgerten DDA-bedeckten und ligandenfreien Pt-
Nanopartikeln in Abhängigkeit der Pt-Beladung des Trägers. 
 
 Der Einfluss der Pt-Beladung auf die TOFs kann über ein lokales autothermes 
Aufheizen der Pt-Nanopartikel infolge der stark exothermen Oxidation von CO erklärt 
werden. Ein solcher Effekt – welcher aufgrund seiner starken lokalen Begrenzung nicht durch 
eine Temperaturerhöhung des gesamten Reaktorbettes erfassbar ist – führt dazu, dass die 
einzelnen Nanopartikel bei hoher Partikeldichte während der katalytischen Reaktion eine 
zunehmend höhere Temperatur aufweisen, da sie offensichtlich nicht mehr vollständig 
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voneinander entkoppelt sind und ein lokaler Wärmeaustausch zwischen den Nanopartikeln 
stattfinden kann. 
 Zusätzlich wurde untersucht, inwiefern die Ligandenbedeckung der gemäß der 
Methode von Jana und Peng[31] hergestellten Pt-Nanopartikel durch Aufreinigung erniedrigt 
werden kann. Zu diesem Zweck wurden TGA-Messungen (vgl. Publikation II) von 
unterschiedlich aufgereinigten Proben aufgenommen und die Ligandenbedeckung der 
Oberfläche, wie im Fall der mit der Ethylenglykol-Methode synthetisierten Pt-Nanopartikel 
beschrieben, berechnet. Während die Oberfläche der gemäß der Synthesevorschrift 
präparierten, im Durchschnitt 2,3 nm großen Pt-Nanopartikel (für Details siehe Anhang 1.3) 
zu etwa 66% mit DDA bedeckt ist, führte das erneute Redispergieren der Partikel in Hexan 
und anschließendes Ausfällen mit Hilfe einer Aceton/Methanol-Mischung zu einer 
geringeren Ligandenbedeckung von etwa 45%. Interessanterweise trugen weitere 
Aufreinigungsschritte nicht zur weiteren Entfernung von Liganden bei, sodass auch mit 
dieser Methode ähnliche Bedeckungsgrade realisiert werden können, wie mit der 
Ethylenglykol-Methode. 
 Für die Oxidation von CO zeigten die auf γ-Al2O3 geträgerten Nanopartikel mit 
unterschiedlichen DDA-Mengen, wie erwartet, keine Unterschiede, da ein ausgeprägtes 
Spillover-Verhalten bei den hohen Temperaturen einen nivellierenden Einfluss auf die 
anfänglich variierenden Ligandenmengen ausübt, sodass im Gegensatz zur bei niedrigen 
Temperaturen ablaufenden Octadien-Hydrierung (Abbildung 4) aus katalytischer Sicht keine 
Unterschiede existieren und somit in diesem Fall auf eine vorgeschaltete Aufreinigung der 
Partikel verzichtet werden könnte. 
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Durch leichte Variation der kolloidalen Synthese nach Jana und Peng[31] ist es möglich, 
anstelle von sphärischen Pt-Nanopartikeln auch DDA-bedeckte Pt-Nanodrähte[42] zu 
synthetisieren (Abbildung 6). Damit bietet sich hier die Möglichkeit, den Einfluss von 
Liganden auf andere, nicht-sphärische Partikelmorphologien zu untersuchen. Zu diesem 
Zweck wurden derartige an der Universität Oldenburg synthetisierte Pt-Nanodrähte auf γ-
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Al2O3 geträgert und in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Rupprechter an der Technischen 
Universität Wien mit einem dort auf klassischem Wege per Imprägnierung hergestellten 
Pt/γ-Al2O3-Katalysator verglichen (Publikation IV). 
 
 
Abbildung 6: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von ungeträgerten kolloidchemisch hergestellten mit DDA 
bedeckten A) sphärischen Pt-Nanopartikeln und B) Pt-Nanodrähten. (Synthese in A) gemäß Jana und Peng,
[31]
 in B) 
modifiziert nach Fenske et al.
[42]
) 
 Während bei niedrigen Temperaturen (< 150 °C) die Morphologie-Unterschiede 
untersucht werden können, liegen bei höheren Temperaturen in beiden Fällen sphärische 
Pt-Nanopartikel vor, da bei etwa 150 °C eine Umwandlung der DDA-bedeckten Pt-
Nanodrähte in sphärische Nanopartikel erfolgt.[19, 42] Ohne die Ursache für diese 
Umwandlung am konkreten Beispiel untersucht zu haben, kann davon ausgegangen werden, 
dass Rayleigh-Instabilitäten[83, 84] zur Umwandlung in Ketten von sphärischen Pt-
Nanopartikeln führen. Vergleichbare thermische Transformationen wurden z. B. für Gold-
Nanodrähte beobachtet.[84] Die Umwandlung in sphärische Partikel erfolgt hierbei bei umso 
niedrigeren Temperaturen, je geringer die Dicke der Nanodrähte ist. Ob die Ligandenhülle 
einen Einfluss auf die Umwandlungstemperatur der verwendeten lediglich 2-5 nm dicken 
Drähte hat, konnte nicht eindeutig festgestellt werden, da im Rahmen dieser Arbeit keine 
entsprechenden ligandenfreien Pt-Nanodrähte zugänglich waren. Obwohl es denkbar wäre, 
dass die Ligandenhülle einen stabilisierenden Einfluss hat und die Umwandlung erst mit 
zunehmendem Spillover von Liganden auf den Träger ermöglicht wird, fehlt an dieser Stelle 
eine systematische Studie von Pt-Nanodrähten, da in der Literatur bisweilen andere und vor 
allem deutlich dickere metallische Nanodrähte untersucht wurden.[85, 86] 
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Abbildung 7: Infrarotspektroskopische Messungen zur Adsorption von CO an auf γ-Al2O3 geträgerten A) traditionell 
hergestellten Pt-Nanopartikeln und B) kolloidal präparierten DDA-bedeckten Pt-Nanodrähten sowie Infrarotspektren 
unter CO-Oxidationsbedingungen von C) traditionellen Pt-Nanopartikeln und D) DDA-bedeckten Pt-Nanodrähten. 
 
Es konnte anhand von infrarotspektroskopischen CO-Adsorptionsmessungen gezeigt 
werden (Abbildung 7A und B), dass sowohl für die klassisch per Imprägnierung erzeugten Pt-
Nanopartikel als auch für die kolloidal synthetisierten DDA-bedeckten Pt-Nanodrähte ein CO-
induziertes Aufrauen der Pt-Oberfläche auftritt. Die ohnehin im Vergleich zu Studien an 
Einkristallen und den reduzierten klassischen Pt-Nanopartikeln (Adsorption von linear an Pt 
gebundenem CO[87] bei 2073 cm-1) schon deutlich rauere Oberfläche[88-90] der Pt-Nanodrähte 
(2061 cm-1) wird durch CO weiter aufgeraut, sodass die Bande bei 100 °C zu einer Wellenzahl 
von 2054 cm-1 rotverschoben wird. Somit bieten die Liganden keinen Schutz vor diesem 
Prozess, was möglicherweise mit der sehr starken Bindung des CO an die Partikeloberfläche 
erklärt werden kann. Hingegen konnte ebenso demonstriert werden, dass das auf 
kolloidalem Wege erzeugte System im Vergleich zu den klassisch hergestellten, 
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ligandenfreien Pt-Nanopartikeln eine erhöhte Oxidationsresistenz aufweist. Während eine 
oxidative Behandlung des klassischen Katalysators bei 220 °C zur Ausbildung oxidierter Pt-
Spezies führt[91] (Abbildung 7A), welche zum Teil durch CO auch nicht erneut reduziert 
werden können (Bande bei 2115 cm-1), kommt es bei den mit Liganden geschützten Pt-
Nanodrähten (Abbildung 7B) lediglich zu der oben angesprochenen strukturellen 
Umwandlung in sphärische Nanopartikel. Im letzteren Fall zeugt ein CO-Adsorptions-Peak 
bei 2089 cm-1 von der Existenz von wohldefinierten Pt (111) und (100)-Facetten.[90] Hinweise 
auf oxidiertes Pt wurden im Gegensatz zu dem per Imprägnierung hergestellten Katalysator 
hingegen weder für CO-Adsorptions-Spektren noch für infrarotspektroskopische Messungen 
unter CO-Oxidations-Bedingungen gefunden (Abbildung 7C und D). 
 Zusätzlich wurde in Veröffentlichung IV untersucht, ob bei niedrigen Temperaturen 
Aktivitäts- und Selektivitätsunterschiede zwischen den kolloidal erzeugten Nanodrähten und 
dem klassischen Pt-Katalysator existieren. Hierzu wurde die Dehydrochlorierung von 1,1,2-
Trichlorethylen (TCE) als Testreaktion herangezogen, da bekannt ist, dass diese Reaktion 
struktursensitiv[92] ist und die Selektivität durch isolierte Adsorptionsplätze, wie sie 
beispielsweise durch die Liganden erzeugt werden könnten, beeinflusst werden kann.[93-95] 
 Allerdings ergab sich, dass die Katalysatoren sowohl eine vergleichbare Aktivität als 
auch Selektivität zu Ethen aufwiesen. Das zeigt, dass trotz Anwesenheit von Liganden die 
Aktivität bezüglich der Dehydrochlorierung von TCE nicht signifikant herabgesetzt wird. Dass 
keine Selektivitätsunterschiede beobachtet wurden, könnte darin begründet liegen, dass die 
Ligandendichte auf der Oberfläche der Nanodrähte zu gering war, um eine hinreichende 
Anzahl isolierter Adsorptionsplätze zu gewährleisten. Die Umwandlung der Nanodrähte in 
sphärische Partikel ging mit einer irreversiblen Deaktivierung des kolloidal synthetisierten 
Katalysators einher, deren Ursache nicht abschließend geklärt werden konnte. 
 
 
 
SELEKTIVITÄTSSTEUERUNG DURCH LIGANDEN 
 
Ein wichtiger Punkt, auf den an dieser Stelle eingegangen werden soll, ist die Frage, ob und 
falls ja, wie die Selektivität von Reaktionen durch die Auswahl geeigneter Liganden gesteuert 
werden kann. Selektivitätssteuerung durch Liganden ist – wie eingangs erwähnt – für 
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katalytische Reaktionen in der flüssigen Phase seit geraumer Zeit Realität. Inzwischen 
forschen einige Gruppen[48, 49, 58] in diesem Bereich und es konnte gezeigt werden, dass 
selbst enantioselektive Reaktionen in Anwesenheit chiraler Liganden durch Nanopartikel 
katalysiert werden können.[49, 50] 
 Prinzipiell sollte es also auch möglich sein, Selektivitäten im Bereich der heterogenen 
Katalyse in der Gasphase durch Liganden zu beeinflussen. Visionär ist es vorstellbar, auch die 
Selektivität von Gasphasenreaktionen durch den Einsatz unterschiedlicher Liganden zu 
verändern. Auch wenn die in Schema 6 dargestellten Liganden gewissermaßen ein Portfolio 
für eine derartige Studie bieten, sei als erster Schritt an dieser Stelle lediglich auf den 
Vergleich der Selektivitäten identischer ligandenfreier und ligandenbedeckter Pt-
Nanopartikel anhand der in Publikation VI diskutierten Hydrierung von 1,7-Octadien 
eingegangen. 
 
Abbildung 8: Ligandeneinfluss auf die Octen-Selektivität in Abhängigkeit der Octadien-Konversion. 
Reaktionsbedingungen: 0,9 Vol.-% 1,7-Octadien, 7 Vol.-% H2 in He, Gesamtgasfluss: 50 mL/min. 
 
 Während die Hydrierung der beiden Doppelbindungen im Wesentlichen in 
Folgereaktionen abläuft, kann als Nebenreaktion auch die gleichzeitige Hydrierung beider 
Doppelbindungen in einer Parallelreaktion stattfinden.[96] In Anwesenheit von Liganden 
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sollte diese aus sterischen Gründen jedoch unterdrückt werden, wodurch es zu 
Selektivitätsunterschieden kommen könnte. 
Abbildung 8 verdeutlicht jedoch, dass die Selektivität in Abhängigkeit von der 
jeweiligen Konversion durch die Liganden nicht beeinflusst wird. Zwar werden identische 
Konversionen mit ligandenbedeckten Pt-Nanopartikeln im Vergleich zum ligandenfreien 
Katalysator aufgrund einer geringeren Anzahl aktiver Oberflächenplätze erst bei höheren 
Temperaturen erreicht (vgl. Abbildung 4), die Selektivität bleibt jedoch identisch. Ein gleiches 
Verhalten wurde auch für auf MgO geträgerte Systeme beobachtet. 
An dieser Stelle sei angemerkt, dass der beinahe lineare Verlauf mit einer Steigung 
von etwa -1 der in Abbildung 8 dargestellten Daten darauf zurückzuführen ist, dass die 
Hydrierung von Octen zu Octan annähernd doppelt so schnell abläuft wie die Hydrierung von 
Octadien zu Octen, wie eine genauere kinetische Betrachtung der Folgereaktion zeigt (siehe 
Anhang 4.2). Entsprechende Geschwindigkeitskonstanten werden auch in der Literatur 
berichtet.[97] 
Analog zur Hydrodechlorierung von TCE (Publikation IV) konnte auch für die 
Hydrierung von 1,7-Octadien kein Einfluss der Liganden auf die Selektivität beobachtet 
werden. Die Liganden führen lediglich zu einer geringeren Anzahl aktiver Oberflächenplätze. 
 Eine erste vielversprechende Studie aus dem Bereich der heterogenen Katalyse in der 
Gasphase ist vor einigen Wochen erschienen.[98] In diesem Fall wurden konventionelle 
Pd/Al2O3-Katalysatoren nachträglich mit selbstorganisierten Monolagen (SAMs) von 
Alkylthiolen beschichtet. Es konnte gezeigt werden, dass die Alkylthiol-Schichten zwar zu 
niedrigeren TOFs führten, da ein Teil der Oberfläche nicht mehr für Reaktanden zugänglich 
war, die Selektivität der Hydrierung von Epoxybuten zu Epoxybutan jedoch im Vergleich zum 
klassischen Pd-Katalysator deutlich erhöht war. 
 Die Arbeit von Marshall et al.[98] verdeutlicht, dass prinzipiell erhebliches Potential in 
der Anwendung ligandenstabilisierter Nanopartikel zur Selektivitätssteuerung auch im 
Bereich von Gasphasenreaktionen steckt. Es kann spekuliert werden, dass der dort 
verwendete Ansatz insbesondere deshalb funktioniert, da durch das nachträgliche 
Aufbringen der SAMs auf den kompletten Katalysator (Nanopartikel und Träger) eine extrem 
hohe Bedeckung der Pd-Oberfläche von 94% realisiert werden konnte. Durch die 
gleichzeitige Beschichtung des Al2O3 kann zusätzlich – wie an entsprechender Stelle 
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diskutiert – selbst bei hohen Temperaturen der Spillover von Liganden auf den Träger 
verhindert werden. 
 Im Gegensatz dazu war es mit den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten 
Synthesemethoden nicht möglich, Nanopartikel mit einer derart hohen Ligandenbedeckung 
zu erzeugen (maximal etwa 70%). Hierbei scheint es sich jedoch um eine grundsätzliche 
Limitierung kolloidaler Syntheserouten zu handeln, da – wie bereits erwähnt – unabhängig 
von dem jeweils verwendeten kolloidchemischen Verfahren von einem ähnlichen 
Bedeckungsgrad berichtet wird. 
  Nicht abschließend geklärt werden konnte die Frage, ob eventuell durch vorheriges 
Beschichten des Trägermaterials mit dem Liganden neben dem Verhindern des Spillovers 
von Liganden auf den Träger eventuell auch ein umgekehrter Spillover von Liganden vom 
Träger auf die Nanopartikel stattfindet, welcher gegebenenfalls die Ligandenbedeckung der 
Nanopartikel-Oberfläche – über die während der Synthese realisierbaren 70% hinaus – 
erhöht.  
 Ebenfalls kann nicht ausgeschlossen werden, dass bei der Untersuchung anderer 
Reaktionen Selektivitätsunterschiede auch bei einem Bedeckungsgrad von nur 50-70% 
auftreten können. Die Auswahl geeigneter Edukte gestaltet sich im Falle von 
Gasphasenreaktionen jedoch schwierig, da insbesondere größere Moleküle aufgrund ihres 
geringen Dampfdrucks oftmals nicht in Frage kommen, da die katalytische Reaktion bei 
niedrigen Temperaturen ablaufen muss, um eine intakte Ligandenhülle zu gewährleisten. 
  
 
 
OXIDATIONSSCHUTZ DURCH LIGANDEN 
 
Nachdem die Resultate der Publikation IV bereits andeuteten, dass die Oberfläche kolloidal 
synthetisierter Pt-Nanodrähte aufgrund ihrer Ligandenhülle nicht so leicht oxidiert wird, wie 
es im Falle klassisch mittels Imprägnierung hergestellter Pt-Nanopartikel beobachtet wurde, 
soll der Frage eines möglichen Oxidationsschutzes durch die Anwesenheit von Liganden an 
dieser Stelle detaillierter nachgegangen werden. 
 Um eine direkte Untersuchung des Ligandeneinflusses zu ermöglichen, wurden 
erneut mit der Ethylenglykol-Methode synthetisierte und nachträglich mit Liganden 
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modifizierte Pt-Nanopartikel verwendet. Die Charakterisierung der Oberfläche der 
Nanopartikel erfolgte in diesem Fall mittels DRIFT-Spektroskopie (welche im Vergleich zu 
infrarotspektroskopischen Messungen in Transmission eine höhere Oberflächensensitivität 
ermöglicht). Vergleichende Spektren zur Adsorption und Oxidation von CO sind in Abbildung 
9 (siehe auch Publikation VI) dargestellt. 
  
 
Abbildung 9: DRIFTS-Spektren zur CO-Adsorption und CO-Oxidation an ligandenfreien (A, C, E) und mit DDA bedeckten 
(B, D, F) Pt-Nanopartikeln auf MgO (A, B), γ-Al2O3 (C, D) und SiO2 (E, F). Messbedingungen: 1 Vol.-% CO und 1 Vol.-% O2 in 
Argon, Gesamtgasfluss: 200 mL/min. 
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Der Vergleich der ligandenfreien Pt-Nanopartikel auf den verschiedenen Trägern 
(linke Seite der Abbildung 9) zeigt, dass es deutliche Unterschiede zwischen den auf MgO, γ-
Al2O3 und SiO2 geträgerten Partikeln gibt. Im Fall des MgO tritt bei alleiniger CO-Adsorption 
neben der Bande von linear auf metallischem Pt adsorbiertem CO[87] (2064 cm-1) ein 
kleinerer Peak bei 2082 cm-1 auf, welcher der Adsorption von CO an partiell oxidiertem Pt 
zugeordnet werden kann.[99] Wird zusätzlich O2 angeboten, so ist bei Temperaturen bis etwa 
160 °C ein kleiner Peak bei ungefähr 2200 cm-1 erkennbar. Da keine Liganden anwesend sind 
(vgl. Abbildung 2), kann diese Bande nicht durch die Bildung einer Nitril-Spezies erklärt 
werden.[77] Die Oxidation eines Teils der Pt-Oberfläche durch Sauerstoff erscheint an dieser 
Stelle als die wahrscheinlichste Erklärung, da ähnliche Bandenlagen für die Adsorption von 
CO auf oxidiertem Pt berichtet wurden.[91] Das allmähliche Verschwinden insbesondere der 
Banden bei 2064 cm-1 und 2082 cm-1 geht mit dem Erscheinen eines CO2-Gasphasen-Signals 
(~ 2350 cm-1) einher, was darauf hinweist, dass es sich hierbei um die aktiven Spezies für die 
CO-Oxidation handelt. 
Im Gegensatz hierzu zeigt sich im CO-Adsorptions-Spektrum der auf γ-Al2O3 
geträgerten Pt-Nanopartikel lediglich ein Peak von linear an metallischem Pt adsorbiertem 
CO (2060 cm-1).[87] Hinzu kommt eine weitere schwache Bande bei 2246 cm-1, welche in der 
Literatur[91] einem Carbonyl-Komplex von Pt2+ zugeschrieben wurde. Wird jedoch Sauerstoff 
coadsorbiert, bildet sich bei höheren Temperaturen zunehmend eine zusätzliche Bande bei 
2105 cm-1 aus, welche der CO-Adsorption auf Pt+[91] zugeordnet werden kann. Diese Spezies 
ist thermisch sehr stabil und katalytisch nicht aktiv.  
Ein im Vergleich zu den anderen beiden Trägern deutlich unterschiedliches CO-
Adsorptions-Spektrum ergibt sich hingegen im Fall der auf SiO2 geträgerten Pt-Nanopartikel. 
Im Gegensatz zu MgO und γ-Al2O3 belegt kein Peak die Adsorption von CO auf metallischem 
Pt. Alle Banden[91] im Bereich zwischen etwa 2080 und 2180 cm-1 können hingegen der CO-
Adsorption auf oxidierten Pt-Spezies zugeordnet werden. Während die Bande bei 2080 cm-1 
auf eine partiell oxidierte Spezies[99] zurückzuführen ist, wie sie auch für Pt auf MgO 
beobachtet wurde, werden die anderen Banden von für die CO-Oxidation inaktiven Spezies 
hervorgerufen, wie deren Verschwinden ohne ein synchrones Auftreten eines CO2-
Gasphasen-Signals andeutet. 
Die hier beschriebenen Unterschiede im Adsorptionsverhalten können erneut – wie 
auch zuvor das Spillover-Phänomen – anhand der Säure/Base-Eigenschaften der 
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verschiedenen Träger erklärt werden. Offensichtlich ist die Oberfläche der Partikel, 
zumindest beim SiO2 und MgO, bereits während der CO-Adsorption (partiell) oxidiert. Dies 
legt nahe, dass der Oxidationsprozess im Wesentlichen bereits während der Deposition der 
Nanopartikel stattfindet. Während das basische MgO eher elektronenreich ist und aufgrund 
seiner Lewis-Basizität nicht dazu neigt, Elektronendichte vom Pt abzuziehen und dieses in 
Folge dessen zu oxidieren, kommt es im Fall des Lewis-sauren SiO2 zu einer starken 
Oxidation der Pt-Oberfläche. Da das γ-Al2O3 bei niedrigen Temperaturen durch Anwesenheit 
von Feuchtigkeit eher Brønsted-acide ist und erst bei höheren Temperaturen Lewis-acide 
wird, erfolgt die partielle Oxidation der Pt-Oberfläche entsprechend erst bei erhöhten 
Temperaturen.[100] 
Im Gegensatz zu den ligandenfreien Nanopartikeln sind die Unterschiede der 
Spektren im Fall der DDA-bedeckten Nanopartikel auf den verschiedenen Trägern wesentlich 
kleiner (rechte Seite von Abbildung 9). Unabhängig vom verwendeten Träger belegt eine 
Bande bei etwa 2050 cm-1 die lineare Adsorption von CO auf metallischem Platin.[87] Beim 
MgO tritt eine zusätzliche Bande geringer Intensität bei 2198 cm-1 auf, welche – wie bereits 
ausführlich diskutiert – auf einen Spillover des Amins auf das Magnesiumoxid und dessen 
anschließende katalytische Umwandlung in ein Nitril zurückgeführt werden kann.[77] Wird 
zusätzlich zum CO Sauerstoff angeboten, nimmt die Intensität dieser Bande zu, da die 
katalytische Dehydrierung des Amins in das Nitril auf dem MgO durch die Anwesenheit von 
Sauerstoff erleichtert wird. (Aufgrund der hohen Intensität der Bande und der in Abbildung 2 
sowie im Anhang 4.3 dargestellten Kontrollexperimente mit DDA auf MgO kann 
ausgeschlossen werden, dass der Peak lediglich auf oxidiertes Pt zurückzuführen ist.) 
Im Fall von γ-Al2O3 wird in Abwesenheit von O2 erneut eine kleine Bande bei einer 
Wellenzahl von 2246 cm-1 beobachtet. Ein derartiger Peak wurde für auf Aluminiumoxid 
geträgerte ligandenbedeckte NiPt-Nanopartikel (Publikation I) und Pt-Nanodrähte 
(Publikation IV) ebenfalls beobachtet. Einerseits könnte es sich hierbei wie bereits erwähnt 
um einen Carbonylkomplex[91] handeln, andererseits können auch Isocyanat-Spezies[101, 102] 
zu Banden im selben Wellenzahlenbereich führen, welche z. B. durch die Reaktion der Amin-
Liganden mit CO gebildet werden können. 
Bei höheren Temperaturen treten unter CO-Oxidations-Bedingungen Veränderungen 
im Bereich der CH-Valenzschwingungen (2800-3000 cm-1) auf, da die Liganden zunehmend 
desorbieren. Die Lage der Bande von linear adsorbiertem CO auf Pt ändert sich nicht, bis 
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dieser Peak schließlich verschwindet, was mit dem Auftreten eines CO2-Gasphasensignals    
(~ 2350 cm-1) darauf hindeutet, dass es sich hierbei um die katalytisch aktive Spezies handelt, 
welche durch den Sauerstoff in CO2 umgewandelt wird. Unabhängig von Veränderungen in 
der Ligandenhülle liegt das Pt auf allen drei Trägern weitestgehend in metallischer Form vor. 
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die ligandenbedeckten Nanopartikel 
weitestgehend vor einer trägerinduzierten Oxidation des Pt geschützt sind. Hierbei scheint 
auch der partielle Spillover von Liganden auf den Träger nicht abträglich zu sein, wie z. B. das 
Ausbleiben der Oxidation des DDA-bedeckten Pt auf γ-Al2O3 auch bei höheren Temperaturen 
unter oxidativen Bedingungen zeigt. Auch im Fall des MgO ist die bei den ligandenfreien 
Partikeln noch durchgehend anwesende Bande bei 2082 cm-1 lediglich in Anwesenheit von 
Sauerstoff bei höheren Temperaturen als Schulter zu erahnen. 
 
 
 
AUSWIRKUNGEN DES OXIDATIONSSCHUTZES AUF DIE KATALYSE 
 
Nachdem gezeigt werden konnte, dass die Ligandenhülle die Nanopartikel in der Tat vor 
einer trägerinduzierten Oxidation schützen kann und eine derartige Oberflächenoxidation 
insbesondere bei Lewis-aciden Trägern wie z. B. SiO2 in Abwesenheit von Liganden sehr 
ausgeprägt ist, schließt sich die Frage an, inwiefern in der Katalyse von einem derartigen 
Schutz profitiert werden kann. 
 Die bisher gezeigten katalytischen Ergebnisse versprachen diesbezüglich jedoch 
keinen Vorteil. Ganz im Gegenteil lässt sich die in Abbildung 3 dargestellte katalytische 
Aktivität für die CO-Oxidation nicht mit dem Oxidationszustand der Pt-Oberfläche 
korrelieren. Auch wenn die Aktivität der ligandenfreien Pt-Nanopartikel auf SiO2 – laut 
DRIFTS-Messungen die Probe mit der am stärksten oxidierten Pt-Oberfläche – unterhalb der 
Anspringtemperatur etwas geringer ist als die der Partikel auf Al2O3 und MgO, so sind die 
Aktivitäten aller ligandenfreien Proben jedoch nicht signifikant voneinander verschieden. 
Einen wesentlich größeren Einfluss haben hingegen das diskutierte Spillover-Phänomen und 
die hiermit einhergehende unterschiedliche Ligandenbedeckung der Oberfläche. Obwohl die 
im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten infrarotspektroskopischen Messungen den Schluss 
zulassen, dass oxidierte Pt-Spezies nicht signifikant zur katalytischen Oxidation von CO 
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beitragen, wird die Beteiligung oxidischer Spezies an der CO-Oxidation in der Literatur 
zurzeit kontrovers diskutiert.[103-106] Ohne hierauf an dieser Stelle im Detail eingehen zu 
wollen, ist es leicht ersichtlich, dass eine Oxidationsreaktion nicht ideal ist, um mögliche 
Auswirkungen eines Oxidationsschutzes zu untersuchen. 
 Es ist jedoch bekannt, dass die katalytische Aktivität für viele Hydrierungen bevorzugt 
an metallischem Pt abläuft.[107] So muss der für Hydrierungen bekannte Adams-Katalysator 
(PtO2) vor der Verwendung zunächst reduziert werden.
[108]  Somit liegt es nahe, erneut auf 
die Hydrierung von 1,7-Octadien zurückzugreifen, um potentielle Einflüsse des 
Oxidationsschutzes auf katalytische Anwendungen zu untersuchen. 
Da die am deutlichsten ausgeprägte Oberflächenoxidation des ligandenfreien Platins 
beobachtet wurde, wenn dieses auf SiO2 geträgert war, sind in Abbildung 10 im Vergleich die 
katalytischen Aktivitäten und Selektivitäten für die Hydrierung von 1,7-Octadien für 
ligandenfreies Pt und für DDA-bedecktes Pt dargestellt. 
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Abbildung 10: Katalytische Hydrierung von 1,7-Octadien. Aktivitäten und Selektivitäten von auf SiO2 geträgerten 
ligandenfreien und DDA-bedeckten Pt-Nanopartikeln (0,9 Vol.-% 1,7-Octadien, 7 Vol.-% H2 in He, Gesamtgasfluss: 50 
mL/min). 
 
Es ist deutlich erkennbar, dass die Aktivität der DDA-bedeckten Pt-Nanopartikel 
signifikant höher ist, als die der entsprechenden ligandenfreien Nanopartikel. Während die 
38 | SEITE   AUSWIRKUNGEN DES OXIDATIONSSCHUTZES AUF DIE KATALYSE 
 
Aktivität der ligandenbedeckten Probe vergleichbar mit einer entsprechenden Probe auf γ-
Al2O3 ist (Abbildung 4), ist die Aktivität der ligandenfreien Probe auf SiO2 verglichen mit 
Aluminiumoxid deutlich heruntergesetzt. Als Ursache für dieses Phänomen kommt lediglich 
die geringe Aktivität von oxidiertem Pt bezüglich katalytischer Hydrierungen[107] in Frage, 
infolgedessen die ligandenbedeckte Probe aufgrund des Oxidationsschutzes eine deutlich 
erhöhte Aktivität aufweist, obwohl ein Teil der aktiven Oberflächenplätze durch Liganden 
bedeckt ist. 
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Abbildung 11: Katalytische Hydrierung von 1,7-Octadien. Aktivitäten und Selektivitäten von auf SiO2 geträgerten 
ligandfreiem Pt (0,9 Vol.-% 1,7-Octadien, 7 Vol.-% H2 in He, Gesamtgasfluß: 50 mL/min); frisch geträgerte und bei 200 
bzw. 300 °C (2 h, 50 mL H2 / min) reduzierte Proben. 
 
Interessanterweise konnte eine mit dem DDA-bedeckten Pt vergleichbare Aktivität 
mit ligandenfreien Pt-Nanopartikeln auf SiO2 auch dann nicht erreicht werden, wenn die 
Probe vor der katalytischen Messung mit Wasserstoff reduziert wurde. Abbildung 11 zeigt, 
dass die katalytische Aktivität durch eine reduktive Vorbehandlung zwar erhöht werden 
kann, aber selbst eine zweistündige Reduktion bei 300 °C noch zu einer geringeren Aktivität 
führt, als für die ligandenbedeckte Probe beobachtet wurde. 
In Angesicht der Tatsache, dass bei höheren Temperaturen zunehmend mit 
Sintereffekten der Pt-Nanopartikel auf SiO2 zu rechnen ist,
[109] wird der Nutzen des 
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Oxidationsschutzes deutlich. Insbesondere, wenn Bedingungen vorliegen, bei denen der 
Spillover von Liganden keine Rolle spielt, führen diese zu einer effektiven Entkopplung der 
Nanopartikel vom unterliegenden Trägermaterial. 
 
 
 
STARKE METALL-TRÄGER-WECHSELWIRKUNGEN DURCH LIGANDEN? 
 
Nachdem die positiven Auswirkungen des Oxidationsschutzes der Liganden durch eine 
Entkopplung vom Träger exemplarisch für die Hydrierung von 1,7-Octadien gezeigt werden 
konnte, soll im folgenden Abschnitt ein etwas komplexeres Beispiel für die Einflussnahme 
von Liganden auf die Katalyse aufgezeigt werden. 
 Die bisherige Diskussion hat deutlich gemacht, dass die Oxidation der Oberfläche der 
Nanopartikel durch die Träger weitestgehend bereits während des Depositionsprozesses 
stattfindet. Allerdings wurden bisweilen lediglich irreduzible Träger betrachtet, die 
überwiegend aufgrund ihrer Säure/Base-Eigenschaften auf unterschiedliche Art und Weise 
mit den Nanopartikeln wechselwirken. 
Besonderes Interesse in Bezug auf Metall-Träger-Wechselwirkungen in der 
heterogenen Katalyse haben jedoch gerade die Oxide der Übergangsmetalle erweckt, da 
diese flexibler ihre Oxidationsstufe ändern können, wodurch im Allgemeinen 
weitreichendere Wechselwirkungen mit Nanopartikeln möglich werden als mit irreduziblen 
Trägern. Nachdem derartige, starke Wechselwirkungen erstmalig vor etwa 30 Jahren für 
Titandioxid beobachtet wurden,[21] erschienen in der Folge zahlreiche Studien, welche ein 
ähnliches Verhalten auch für andere Oxide (z. B. ZrO2,
[110] WO3,
[111] CeO2
[112]) berichteten. 
Inzwischen hat sich diesbezüglich der Begriff des SMSI-Effektes (engl. „strong metal support 
interactions“) etabliert. Hierbei wird allerdings bis heute nicht immer klar zwischen 
verschiedenen starken Wechselwirkungen differenziert,[113] sodass der Begriff eher als 
Sammelbegriff zu verstehen ist. Einerseits wurde in manchen Fällen eine Legierungsbildung 
zwischen dem metallischen Nanopartikel und dem Übergangsmetall des Oxides 
beobachtet,[114] andererseits wird oft von einem Überwachsen der Nanopartikel durch das 
Übergangsmetalloxid berichtet,[112] wodurch es zu einer Minimierung der 
Oberflächenenergie kommt. 
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An dieser Stelle soll die Auswirkung von Liganden auf Pt-Nanopartikel diskutiert 
werden, welche auf nanokristallinem Eisenoxid geträgert wurden (Publikation V). Im 
Gegensatz zu den im letzten Absatz erwähnten Oxiden wurde im Falle des Eisenoxids von 
starken Metall-Träger-Wechselwirkungen erstmals im Jahr 2008 berichtet. Insbesondere 
Arbeiten aus der Gruppe von Hans-Joachim Freund belegten,[115, 116] dass dünne FeO-
Schichten Pt überwachsen können, wodurch eine sowohl dem reinen Pt als auch dem reinen 
Eisenoxid gegenüber stark erhöhte Aktivität für die Oxidation von CO resultierte.[117-119] 
Diese Modellstudien, welche größtenteils im Ultrahochvakuum durchgeführt wurden, 
zeichnet aus, dass die hohe katalytische Aktivität auch in der Abwesenheit von Wasserstoff 
beobachtet wird. 
Während in den letzten Jahren sowohl in Modellstudien[120] als auch in 
realkatalytischen Arbeiten[121] die hohe Aktivität von Pt/FeOx-Katalysatoren für die 
bevorzugte Oxidation von CO in Wasserstoff (PROX) Beachtung fand, zeigten diese Systeme 
in der Regel in Abwesenheit von Wasser/Wasserstoff deutlich niedrigere Aktivität.[122] 
Hieraus zogen Fu et al.[123] den Schluss, dass der Sauerstofftransport für die CO-Oxidation in 
diesem Fall über eine stark reduzierte FeO1-x-Schicht abläuft, welche kontinuierlich durch H2 
regeneriert werden muss. Dem gegenüber standen jedoch die erwähnten Modellstudien aus 
der Gruppe von Hans-Joachim Freund, welche bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht durch 
realkatalytische Befunde unterstützt werden konnten. 
Vor diesem Hintergrund wurden sowohl ligandenfreie als auch ligandenstabilisierte 
Pt-Nanopartikel auf nanokristallinem Fe3O4 deponiert. Mit den bereits gewonnenen 
Erkenntnissen wäre zu erwarten, dass die Liganden zu einer Entkopplung der Pt-
Nanopartikel vom Eisenoxid führen, während es in der Abwesenheit von Liganden zu starken 
Wechselwirkungen zwischen Metall und Träger kommt. 
Interessanterweise zeigt die ligandenbedeckte Probe (Abbildung 12) eine für Pt 
ungewöhnlich hohe katalytische Aktivität bezüglich der Oxidation von CO während die 
ligandenfreie Probe mit einer starken Aktivitätszunahme bei etwa 200 °C ein ähnliches 
Verhalten aufweist, wie es auch schon für irreduzible Träger wie z. B. γ-Al2O3 beobachtet 
wurde (vgl. Abbildung 3). 
Während die Aktivität beim ersten Aufheizen der frischen, ligandenbedeckten Probe 
noch relativ gering ist, gibt es bei einer Temperatur von über 160 °C einen plötzlichen 
starken Aktivitätsanstieg. Wird die Probe danach erneut katalytisch vermessen, ist auch bei 
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niedrigen Temperaturen (T ~ 100 °C) bereits eine signifikante CO2-Produktion zu registrieren, 
welche auch nach mehreren Tagen nicht abnimmt. Desweiteren sei an dieser Stelle 
angemerkt, dass sich das beobachtete Phänomen nicht auf den Einsatz von DDA als Ligand 
beschränkt und auch mit von Dodecanthiol bedeckten Pt-Nanopartikeln nahezu identische 
Ergebnisse erzielt werden konnten (vgl. ergänzendes Material zu Veröffentlichung V). 
 
Abbildung 12: Katalytische Aktivität für die Oxidation von CO von auf Fe3O4 geträgerten ligandenfreien und DDA-
bedeckten Pt-Nanopartikeln. Reaktionsbedingungen: 3 Vol.-% CO in synthetischer Luft (Gesamtgasfluss: 50 mL/min). 
 
 Aus diesem zunächst unerwarteten Resultat lassen sich im Wesentlichen zwei 
Schlussfolgerungen ziehen. Einerseits kommt es offensichtlich beim Aufbringen der 
ligandenfreien Partikel nicht zu dem gewünschten Effekt für die katalytische Anwendung. 
Umso bemerkenswerter ist jedoch die hohe Aktivität der ligandenbedeckten Partikel, da kein 
Beispiel aus der Literatur bekannt ist, in dem Pt ohne den Einfluss des Trägers (oder eines 
anderen Metalls z. B. in bimetallischen Katalysatoren) bei derart niedrigen Temperaturen die 
CO-Oxidation katalysiert. Folglich muss es trotz (bzw. sogar aufgrund der) Anwesenheit der 
Liganden zu einer Wechselwirkung mit dem Eisenoxid kommen, welche – im Gegensatz zum 
ligandenfreien Fall – einen positiven Einfluss auf die katalytische Aktivität hat. 
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 Um diesem Phänomen auf den Grund zu gehen, wurden elektronenmikroskopische 
Aufnahmen (TEM) der ligandenfreien und DDA-bedeckten Proben angefertigt. Abbildung 13 
zeigt, dass in beiden Fällen (13A und B) und auch nach der katalytischen Messung (13C und 
D) kleine Pt-Nanopartikel (2-3 nm) auf dem Eisenoxid vorliegen. Auffällig ist jedoch, dass 
einige der ligandenfreien Partikel (Abbildung 13A) eingehüllt sind. Auch wenn eine, durch 
das Einwirken des Elektronenstrahls entstandene,  graphitische Schicht nicht vollständig 
ausgeschlossen werden kann, könnte dies auf ein Überwachsen einiger Pt-Nanopartikel 
durch Eisenoxid hindeuten. Eine ähnliche „Zwiebelstruktur“ wurde vor kurzem auch für von 
Wolframoxid eingeschlossene Pt-Nanopartikel beobachtet.[111] Ein derartiger Einschluss ist 
im Fall der mit Liganden bedeckten Nanopartikel weder vor noch nach der katalytischen 
Messung erkennbar. Vielmehr lassen sich anhand der TEM-Aufnahmen keine strukturellen 
Unterschiede zwischen der frisch hergestellten und der bereits in der Katalyse verwendeten, 
„aktivierten“ Probe ausmachen. 
 
Abbildung 13: TEM-Aufnahmen von A) ligandenfreiem Pt auf Fe3O4, B) DDA-bedecktem Pt auf Fe3O4 (“wie hergestellt”) C) 
DDA-bedecktes Pt auf Fe3O4 nach katalytischer Oxidation von CO (“aktiviert”) und D) stärkere Vergrößerung von C). 
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An dieser Stelle sei angemerkt, dass es leider nicht möglich war, TEM-Aufnahmen mit 
einer ausreichenden Auflösung anzufertigen, um etwaige Fe-O oder O-Fe-O-Lagen[119] auf 
dem Platin aufgrund derer äußerst geringen Dicke (~ 3 Å) direkt nachzuweisen, sodass im 
Fall der ligandenbedeckten Partikel nicht ausgeschlossen werden kann, dass diese (partiell) 
mit einem derartigen dünnen FeOx-Layer bedeckt sind.  
Um die Beschaffenheit der Nanopartikeloberfläche zu analysieren, wurden erneut 
DRIFTS-Messungen herangezogen. Die Infrarotspektren können im Wesentlichen analog zu 
den in Abbildung 9 gezeigten Daten interpretiert werden. Die Spektren der ligandenfreien 
Probe (Abbildung 14A) unterscheiden sich nicht signifikant voneinander, egal ob Sauerstoff 
coadsorbiert oder lediglich CO angeboten wird. Die Bande mit der stärksten Intensität (2110 
cm-1) kann der linearen Adsorption von CO auf oxidiertem Pt zugeordnet werden.[91] Hierbei 
handelt es sich um dieselbe, für die Oxidation von CO inaktive Spezies, wie sie auch im Fall 
der ligandenfreien, auf γ-Al2O3 geträgerten Probe (Abbildung 9) beobachtet wurde. 
Allerdings ist dieser Peak beim Fe3O4 deutlich stärker ausgeprägt und bereits bei reiner CO-
Adsorption vorhanden. Das für die Oxidation von CO aktive, linear an metallisches Pt 
gebundene CO ist lediglich als Schulter bei 2072 cm-1 erkennbar. Offensichtlich wird die 
Oberfläche der ligandenfreien Pt-Nanopartikel bei der Trägerung auf Fe3O4 infolge 
ausgeprägter Metall-Träger-Wechselwirkungen überwiegend oxidiert, sodass nur ein 
verhältnismäßig kleiner Anteil an für die Oxidation von CO benötigten aktiven Plätzen zur 
Verfügung steht. 
 
 
Abbildung 14: DRIFT-Spektren von frisch hergestellten Proben von A) ligandenfreiem Pt auf Fe3O4 und B) DDA-bedecktem 
Pt auf Fe3O4 unter CO-Adsorptions- und CO-Oxidations-Bedingungen. 
Für die mit DDA bedeckten Partikel ergibt sich hingegen ein anderes Bild. Abbildung 
14B zeigt, dass die Pt-Nanopartikel analog zu der bisherigen Diskussion durch die Liganden 
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weitestgehend vor einer trägerinduzierten Oxidation geschützt sind. Das Spektrum wird von 
der Bande bei 2068 cm-1 dominiert, welche belegt, dass die zugängliche Pt-Oberfläche im 
Wesentlichen in metallischer Form vorliegt.[87] Lediglich bei gleichzeitigem O2-Angebot und 
bei höheren Temperaturen kommt analog zum ligandenbedeckten Pt auf MgO (Abbildung 9) 
eine Schulter bei 2082 cm-1 zum Vorschein, welche auf die Adsorption von CO auf partiell 
oxidiertem Pt hindeutet.[99] Weiterhin könnte der kleine Peak bei hohen Temperaturen bei 
etwa 2100 cm-1 auf geringe Mengen an stärker oxidiertem Pt hinweisen.[91] Die Bande bei 
2197 cm-1 ist hingegen erneut dem Spillover von Liganden zuzuschreiben, da das Fe3O4, wie 
bereits in Abbildung 2 gezeigt, analog zum MgO die oxidative Dehydrierung des Amins in das 
Nitril katalysiert.[77]  
Bemerkenswert ist jedoch die lediglich bei reiner Adsorption von CO auftretende 
Bande bei 1782 cm-1. Derartige Banden wurden zuvor der Adsorption von CO am oxidischen 
Interface (Pt-CO-M) z. B. zwischen Pt und CeO2 zugeordnet.
[95] Sobald O2 angeboten wird, 
verschwindet diese Bande und ein CO2-Gasphasen-Signal (~2350 cm
-1) ist deutlich 
erkennbar, sodass die außergewöhnlich hohe katalytische Aktivität der Probe dieser Spezies 
zugeschrieben werden kann. 
Hervorzuheben sei an dieser Stelle die hohe Empfindlichkeit des verwendeten 
Infrarot-Spektrometers. Obwohl es sich in Abbildung 14B um eine frisch hergestellte DDA-
bedeckte Probe handelt (die – wie in Abbildung 12 gezeigt – erst beim zweiten katalytischen 
Durchgang ihre hohe Aktivität erreicht), ist die charakteristische Bande bei 1782 cm-1 sowie 
die Entwicklung von CO2 bereits beim ersten Aufheizen der Probe erkennbar, während die 
Probe im katalytischen Reaktor, aufgrund der deutlich geringeren Empfindlichkeit des zur 
Detektion verwendeten Ultrarot-Adsorptionsschreibers, noch weitestgehend inaktiv zu sein 
scheint. Spektren einer im Katalysereaktor „aktivierten“ Probe waren identisch mit den in 
Abbildung 14B gezeigten.  
Dieses Resultat legt nahe, dass die strukturelle Situation, welche letztendlich zu der 
beobachteten hohen katalytischen Aktivität führt, bereits direkt nach der Deposition der 
ligandenbedeckten Pt-Nanopartikel auf dem Fe3O4 vorliegt und nicht erst während der 
ersten katalytischen Messung in-situ erzeugt wird. Unterstützt wird dieser Befund durch mit 
Hilfe des Instituts für Festkörperphysik der Universität Bremen an der Hamburger 
Synchrotron-Einrichtung HASYLAB durchgeführte Messungen zur Röntgenabsorption 
(EXAFS). Ohne auf diese Messungen – welche Bestandteil einer zukünftigen, nicht in diese 
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Dissertationsschrift einfließenden, Publikation sein werden – im Detail einzugehen, kann an 
dieser Stelle angemerkt werden, dass sich strukturell praktisch keine Unterschiede zwischen 
einer frischen und einer „aktivierten“ DDA-bedeckten Probe zeigten, während die 
ligandenfreie Probe deutlich von den ersten beiden zu unterscheiden war. 
Naturgemäß ergibt sich hieraus die berechtigte Frage, warum die ligandenbedeckte 
Probe einerseits nicht von Anfang an die hohe Aktivität aufweist, und andererseits, warum 
es während des ersten katalytischen Durchgangs bei Temperaturen oberhalb von 160 °C 
plötzlich zur Aktivierung kommt, durch die das System permanent hochaktiv wird. Als 
wahrscheinlichste Ursache für ein derartiges Verhalten kann die Desorption von Liganden 
von der Oberfläche der Nanopartikel bei diesen Temperaturen angeführt werden, wie 
kürzlich auch für ligandenbedeckte Au-Nanopartikel berichtet wurde.[124] Während auf der 
frischen Probe die meisten potentiell aktiven Plätze an der Grenzfläche zwischen Metall und 
Träger durch Liganden blockiert werden, führt deren Verschwinden zu einer deutlich 
erhöhten Anzahl an katalytisch aktiven Zentren, wodurch ein starker Aktivitätsanstieg zu 
verzeichnen ist. 
Um zu verdeutlichen, dass die Oxidation von CO in diesem System in der Tat nicht 
über den klassischen Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus auf Pt abläuft[125] und das 
Eisenoxid eine aktive Rolle in der Katalyse spielt, wurden katalytische Messungen mit einem 
zehnfachen stöchiometrischen Überschuss von CO gegenüber O2 durchgeführt. Im 
Gegensatz zu auf γ-Al2O3 geträgerten identischen Pt-Nanopartikeln, welche bis 300 °C schon 
unter nur zweifachem stöchiometrischen CO-Überschuss keine Aktivität zeigte, wurde trotz 
der extrem großen Menge an CO der angebotene Sauerstoff im Fall der auf Fe3O4 
geträgerten Partikel komplett umgesetzt (vgl. ergänzendes Material zu Publikation V). 
Folglich muss hier – wie auch durch die DRIFTS-Messungen suggeriert – ein anderer 
Mechanismus ablaufen, welcher die Oxidation von CO ermöglicht, obwohl die Pt-Oberfläche 
durch dieses für die Coadsorption von O2 weitestgehend blockiert wird.
[125] Offensichtlich 
kommt es zu einem Sauerstofftransport über das Eisenoxid, welcher möglicherweise über 
einen Mars-van Krevelen-artigen Mechanismus abläuft und aufgrund der räumlichen 
Trennung der Adsorptionsstellen der Reaktionsteilnehmer die Oxidation von CO an der 
Grenzfläche zwischen Metall und Träger ermöglicht.[119] 
Zusammenfassend ergibt sich das folgende Gesamtbild: Während die 
Wechselwirkung der ligandenfreien Probe mit dem Fe3O4 so stark ist, dass die Oberfläche 
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des Pt größtenteils oxidiert wird, schwächen die Liganden diese Wechselwirkung 
weitestgehend ab. An der Grenzfläche zwischen dem, in diesem Fall metallischen, Pt und 
Fe3O4 bilden sich dagegen während der Deposition – möglicherweise durch Aufwachsen 
einer dünnen Fe-O- bzw. O-Fe-O-Schicht wie in Modellstudien[115, 118, 119] vorgeschlagen – 
Adsorptionsplätze, die hochaktive Zentren für die Oxidation von CO darstellen. Hierbei wird 
davon profitiert, dass CO und O2 im Gegensatz zu klassischen Pt-Katalysatoren nicht um 
Adsorptionsplätze auf dem Pt konkurrieren. Während das CO nach wie vor auf der Pt-
Oberfläche adsorbiert, wird der für die Oxidation benötigt Sauerstoff über das Eisenoxid zur 
Verfügung gestellt, wodurch eine CO-Vergiftung verhindert und die Aktivität erhöht wird. 
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Nachdem ausführlich diskutiert wurde, inwiefern die Wechselwirkungen zwischen 
Nanopartikeln und Trägern durch Liganden abgeschwächt und dadurch modifiziert werden 
können, soll in diesem Abschnitt demonstriert werden, dass die Liganden auch eine wichtige 
Rolle in Bezug auf die Wechselwirkung zwischen den Nanopartikeln untereinander haben 
können. Die Fähigkeit von Liganden, Nanopartikel zu stabilisieren, wird in der Kolloidchemie 
seit langer Zeit ausgenutzt. Wie in der Einleitung erwähnt, wären viele heutzutage 
verwendete kolloidale Synthesen ohne eine derartige Stabilisierung gar nicht denkbar, da 
das Metall größere Agglomerate bilden würde, die aus energetischer Sicht gegenüber 
Nanopartikeln stark bevorzugt sind. 
 Mit Hilfe von klassischen Verfahren (z. B. Imprägnierung[9] oder Fällung[10]) 
hergestellte geträgerte Katalysatoren nutzen hingegen in der Regel den Vorteil aus, dass 
Pulver mit einer großen spezifischen Oberfläche die erzeugten Nanopartikel durch Metall-
Träger-Wechselwirkungen hinreichend gut stabilisieren. Dies funktioniert allerdings nur bis 
zu einer gewissen Beladung, bzw. bis ein minimaler Abstand zwischen zwei Partikeln 
unterschritten wird. Unter katalytischen Bedingungen existiert je nach Temperatur eine 
unterschiedlich stark ausgeprägte Mobilität der Nanopartikel bzw. einzelner Metallatome 
auf dem Träger, infolgedessen es zu Ostwald-Reifung kommt und die Nanopartikel zu 
größeren Strukturen zusammensintern.[30, 126] Insbesondere bei Trägern mit kleiner 
LIGANDEN ALS AGGLOMERATIONS- UND SINTERSCHUTZ  SEITE  | 47 
 
spezifischer Oberfläche in Kombination mit hohen Metallbeladungen kommt diese 
Problematik zum Tragen. 
 Exemplarisch wurde Pt auf TiO2 mit einer spezifischen Oberfläche von nur 3 m²/g 
geträgert, da sich die Auswirkungen der Agglomeration an diesem System auch aus 
katalytischer Sicht veranschaulichen lassen. So wird durch die Bildung größerer Agglomerate 
die Selektivität bezüglich der Hydrierung von Crotonaldehyd (Schema 7) verändert. Hierbei 
handelt es sich um in dieser Form nicht publizierte Resultate. 
 
 
Schema 7: Hydrierung von Crotonaldehyd. 
 
 
Abbildung 15: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von auf TiO2 geträgerten A) DDA-bedeckten und B) ligandenfreien 
Pt-Nanopartikeln. Metallbeladung: jeweils 2,3 Gewichts-%. 
Abbildung 15 zeigt, dass es deutliche Unterschiede zwischen der mit Liganden bedeckten 
und ligandenfreien Probe gibt. Während die relativ hohe Beladung des TiO2 mit Pt-
Nanopartikeln (2,3 Gewichts-% laut AAS) im ligandenfreien Fall zu signifikanter 
Agglomeration führt, sind die ligandenbedeckten Partikel trotz der hohen Partikeldichte vor 
Agglomeration geschützt. Ein Kontrollexperiment mit ligandenfreien Pt-Nanopartikeln mit 
einer geringeren Beladung von 0,6 Gewichts-% (wie in der Regel in dieser Arbeit verwendet) 
zeigte, dass in diesem Fall auch für ligandenfreie Nanopartikel auf TiO2 trotz der geringen 
spezifischen Oberfläche keine Agglomeration auftritt. 
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 Aus einem Vergleich der Aktivität und Selektivität beider Proben in Bezug auf die 
Hydrierung von Crotonaldehyd (Abbildung 16) ist ersichtlich, dass eine derartige 
Partikelagglomeration starke Auswirkungen auf die Selektivität katalytischer Reaktionen 
haben kann. Dieser α,β-ungesättigte Aldehyd kann einerseits an der C=C-Doppelbindung und 
andererseits an der C=O-Doppelbindung hydriert werden. Neben der Hydrierung beider 
Doppelbindungen kommt bei höheren Temperaturen noch die Decarbonylierung zu CO und 
Propen als möglicher Reaktionsweg in Frage.[34] 
 
 
Abbildung 16: Aktivität und Selektivitäten der katalytischen Hydrierung von Crotonaldehyd an auf TiO2 geträgerten A) 
ligandenfreien und B) mit DDA bedeckten Pt-Nanopartikeln. Pt-Beladung: 2,3 Gewichts-%, Reaktionsbedingungen: 0,7 
Vol.-% Crotonaldehyd in H2 (Gesamtgasfluss: 50 mL/min). 
 
Die ligandenfreie Probe (Abbildung 16A) ist im Vergleich zur DDA-bedeckten Probe 
(Abbildung 16B) deutlich aktiver. Der Aktivitätsunterschied ist im Wesentlichen durch die bei 
diesen Temperaturen noch weitestgehend intakte Ligandenhülle zu erklären. 
Bemerkenswert ist hingegen der Unterschied bezüglich des Produktspektrums. Während die 
ligandenfreie Probe sowohl die Hydrierung der C=C-Doppelbindung als auch die der C=O-
Doppelbindung katalysiert und bei hohen Temperaturen 60% des Eduktes vollständig zu 
Butanol hydriert werden, hydriert die DDA-bedeckte Probe hochselektiv trotz fast 
hundertfachem H2-Überschuss ausschließlich die C=C-Doppelbindung, sodass – neben der 
bei hohen Temperaturen einsetzenden und in diesem Fall ausgeprägteren Decarbonylierung 
des Crotonaldehyds – Butanal das einzige Produkt darstellt. 
Die beobachteten Selektivitätsunterschiede können auf den durch die Liganden 
erzeugten Agglomerationsschutz zurückgeführt werden. So ist aus der Literatur bekannt, 
dass die Hydrierung der C=O-Doppelbindung mit der Größe der Pt-Nanopartikel zunimmt, 
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während die als Nebenreaktion ablaufende Decarbonylierung von Crotonaldehyd in gleicher 
Richtung abnimmt.[34] 
Es kann an dieser Stelle ausgeschlossen werden, dass starke Metall-Träger-
Wechselwirkungen (SMSI) zwischen Pt und TiO2 zu der Hydrierung der C=O-Doppelbindung 
im ligandenfreien Fall beitragen,[127-129] da in einem Kontrollexperiment (siehe Anhang 4.4) 
mit ebenfalls ligandenfreien Pt-Nanopartikeln auf TiO2 mit einer Beladung von lediglich 0,6 
Gewichts-%, für welche aufgrund der geringeren Beladung keine Agglomeration der Partikel 
auftrat, praktisch ausschließlich die Hydrierung der C=C-Doppelbindung beobachtet wurde. 
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Im Rahmen von Publikation III wurde der Einsatz kolloidchemisch hergestellter Nanopartikel 
in monolithischen Cerameren[130, 131] – hybridkeramischen Materialien, welche im Gegensatz 
zu Keramiken noch Reste der organischen Komponenten enthalten – untersucht. Neben 
einem Vergleich mit klassisch durch Imprägnierung in-situ erzeugten Nanopartikeln wurden 
Ceramere mit ligandenfreien sowie mit Liganden bedeckten Nanopartikeln betrachtet. Als 
Ligand wurde in diesem Fall 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTE) gewählt, da dieser aufgrund 
seiner Bifunktionalität sowohl stabile Bindungen mit der Oberfläche von Pt-Nanopartikeln 
(über die Amingruppe) als auch  mit den Prekursoren der Ceramere, nämlich Polysiloxanen, 
eingehen kann. 
 Abbildung 17 zeigt repräsentative elektronenmikroskopische Aufnahmen von 
Ceramer-Proben. In beiden Fällen wurde dieselbe Menge an 2 nm großen, mit der 
Ethylenglykol-Methode synthetisierten, Pt-Nanopartikeln verwendet und mit dem Ceramer-
Prekursor vermischt (für Details siehe Anhang 1.6). Die Bilder wurden aufgenommen, 
nachdem die Proben jeweils bei 500 °C pyrolysiert wurden, um das Ceramer zu erzeugen.   
Während im Fall der mit APTE bedeckten Pt-Nanopartikel (Abbildung 17A) trotz 
hoher Partikeldichte eine homogene Verteilung im Ceramer erzielt werden konnte, ist die 
Verteilung in der ligandenfreien Probe (Abbildung 17B) äußerst inhomogen. Obwohl 
zahlreiche Bereiche dieser Probe untersucht wurden, war das resultierende Bild stets 
identisch: Bereiche mit hoher Partikeldichte sind umgeben von Arealen, in denen praktisch 
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kein Pt vorliegt. (An dieser Stelle sei angemerkt, dass derartige Bereiche tatsächlich Pt-frei 
sind, wie mit Hilfe von energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) verifiziert wurde.) 
 
 
Abbildung 17: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von A) mit APTE-stabilisierten und B) ligandenfreien Pt-
Nanopartikeln eingebettet in Ceramere. Der Polysiloxan-Prekursor wurde nach dem Einbringen der Nanopartikel jeweils 
bei 500 °C pyrolysiert. Die Pt-Beladung lag in beiden Fällen bei 2 Gewichts-%. Im Inset ist ein Ausschnitt aus der in A) 
abgebildeten Probe zur besseren Visualisierung vergrößert dargestellt. 
 
 Die Bestimmung der Partikelgrößenverteilung (für Details siehe Publikation III) ergab 
zudem, dass die APTE-bedeckten Nanopartikel durchschnittlich 1,98 (± 0,30) nm groß sind 
und somit keine veränderte Größe gegenüber den ursprünglichen Nanopartikeln aus der 
kolloidalen Lösung aufweisen. Im Gegensatz hierzu – auch wenn die geringe Partikeldichte 
keine vergleichbar gute Statistik zulässt – sind die ligandenfreien Nanopartikel 
durchschnittlich etwa 4,4 nm groß. Es ist ersichtlich, dass der im vorherigen Beispiel 
diskutierte ligandeninduzierte Schutz gegen Sinterprozesse nicht als alleinige Erklärung für 
eine derartige Inhomogenität hinreichend ist. Im Falle einer „Verarmung“ an kleinen 
Partikeln im Zuge der Ostwald-Reifung wären eher deutlich größere Partikel zu erwarten 
gewesen als Anhäufungen von 4-5 nm großen Nanopartikeln. Zudem ergaben BET-
Messungen für das Ceramer mit ligandenfreien Pt-Nanopartikeln mit 563 m²/g eine sehr 
große Oberfläche (sogar über 50% größer als die des Ceramers mit APTE-bedeckten Partikeln 
(362 m²/g)), sodass eine inhomogene Verteilung der Nanopartikel bereits im Polysiloxan-
Prekursor deutlich wahrscheinlicher ist. (An dieser Stelle sei angemerkt, dass die kleinere 
Oberfläche im Fall der APTE-stabilisierten Nanopartikel vermutlich daraus resultiert, dass 
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aufgrund der enorm hohen Partikeldichte ein größerer Anteil der Mikroporen durch Partikel 
blockiert wird und somit nicht für die N2-Adsorption während der BET-Messung zur 
Verfügung steht.) 
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Abbildung 18: Einfluss von APTE auf die katalytische Aktivität für die Oxidation von CO. Reaktionsbedingungen: 3 Vol.-% 
CO in synthetischer Luft (Gesamtgasfluss: 50 mL/min). 
  
Abbildung 18 verdeutlicht die Auswirkung der inhomogenen Partikelverteilung auf 
die Katalyse. Aufgrund der Reproduzierbarkeit der Resultate kann ausgeschlossen werden, 
dass zufällig Ceramer-Körnchen mit niedrigerem Pt-Gehalt für die Messung verwendet 
wurden, zumal es sich um mikroskalige Inhomogenitäten und nicht etwa um Abweichungen 
auf der Makroskala handelt. Über eine Zunahme der Größe der ligandenfreien Nanopartikel 
kann der katalytische Befund ebenfalls nicht erklärt werden, da in diesem Fall bei 
identischen TOFs lediglich ein um etwa 40% erniedrigter CO-Umsatz zu erwarten wäre. 
Außerdem ist bekannt, dass größere Pt-Nanopartikel sogar aufgrund einer höheren 
intrinsischen Aktivität der einzelnen Oberflächenplätze trotz ihres kleineren 
Oberflächen/Volumen-Verhältnisses vergleichbare absolute Aktivitäten für die Oxidation von 
CO aufweisen.[132]  
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 Das katalytische Verhalten der ligandenhaltigen Probe belegt, dass der bifunktionelle 
Ligand APTE nicht nur eine optimale homogene Verteilung der Pt-Nanopartikel im Ceramer 
ermöglicht, sondern auch dafür sorgt, dass diese für die Katalyse gut zugänglich sind. Es ist 
nicht auszuschließen, dass die geringe Aktivität der ligandenfreien Pt-Nanopartikel auch 
darauf zurückzuführen ist, dass diese so stark vom Ceramer umschlossen werden, dass 
Reaktanden wie CO oder O2 nicht auf deren Oberfläche adsorbieren können. Leider war es 
im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich, mit diesen Proben geeignete H2-
Adsorptionsmessungen durchzuführen, um diese These zu unterstützen. Es wurde jedoch 
zusätzlich durch eine reduktive Vorbehandlung (2 h H2 bei 300 °C) sichergestellt, dass die 
geringe Aktivität nicht durch für die Oxidation von CO inaktives oxidiertes Pt hervorgerufen 
wird. Ein mangelnder Oxidationsschutz in Abwesenheit von Liganden kann somit an dieser 
Stelle als Ursache ebenfalls ausgeschlossen werden. 
 Ohne im Detail darauf eingehen zu wollen, sei darauf hingewiesen, dass es sich bei 
den Abkühlkurven in Abbildung 18 nicht um ein Hysterese-Verhalten handelt. Die 
insbesondere im Fall der APTE-bedeckten Pt-Nanopartikel angestiegene Aktivität kann durch 
einen Aktivierungsprozess während des ersten katalytischen Zyklus erklärt werden. 
Möglicherweise befinden sich nach der Inertgas-Pyrolyse Rückstände des APTE auf der Pt-
Oberfläche, welche unter Reaktionsbedingungen entfernt werden. Hierbei kommt dem 
System insbesondere der exotherme Charakter der CO-Oxidation zugute, der zu einer 
gegenüber der Reaktortemperatur nanoskalig deutlich erhöhten Temperatur auf dem Pt 
führt und somit das Entfernen von Rückständen erleichtert. 
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Monolithische Katalysatoren bieten – wie eingangs erwähnt –  verschiedene Vorteile[24, 25] (z. 
B. geringerer Energieverbrauch, kontrollierbarer Stofftransport, besserer Wärmeaustausch) 
gegenüber Pulverkatalysatoren, weshalb das Übertragen von den mit auf Pulvern 
geträgerten Nanopartikeln erlangten Erkenntnissen auf monolithische Systeme für 
industrielle Anwendungen von großem Interesse ist.  
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Nachdem im vorherigen Abschnitt bereits gezeigt werden konnte, wie kolloidal 
hergestellte Nanopartikel in monolithische Ceramere eingebunden werden können,  soll 
deshalb in diesem und den folgenden Abschnitten demonstriert werden, wie kolloidal 
hergestellte Nanopartikel auf einfache Art und Weise auf monolithische Träger aufgebracht 
werden können, um hochaktive Katalysatoren zu erzeugen (vgl. Veröffentlichung VII). 
Exemplarisch wurden hierzu kolloidal hergestellte NiPt-Nanopartikel auf Cordierit, 
einem Mischoxid (2MgO•Al2O3•5SiO2) mit kleiner spezifischer Oberfläche, aufgebracht, da 
dieses der zurzeit industriell am weitesten verbreitete monolithische Träger für 
Katalysatoren ist.[26] Um die Oberfläche zu vergrößern, kann ein zusätzlicher oxidischer 
Washcoat aufgebracht werden.[133] 
 
 
Abbildung 19: TOFs für die Oxidation von CO von mit Ölsäure und Oleylamin bedeckten, kolloidal hergestellten NiPt-
Nanopartikeln beschichteten Cordierit-Wabenkörpern mit und ohne zusätzlichen MgO-Washcoat. 
  
 In Abbildung 19 sind die katalytischen Aktivitäten bezüglich der Oxidation von CO für 
kolloidchemisch hergestellte NiPt-Nanopartikel dargestellt. Diese mit Ölsäure und Oleylamin 
bedeckten bimetallischen Partikel erwiesen sich geträgert auf pulverförmigem MgO als 
katalytisch hochaktiv wie im Rahmen von Publikation I gezeigt werden konnte. 
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 Die hier untersuchten monolithischen Katalysatoren wurden erzeugt, indem eine 
verdünnte kolloidale Lösung der NiPt-Nanopartikel bzw. eine Suspension von MgO in dieser 
Lösung mit einer Spritze in die Waben des Cordieritkörpers injiziert und anschließend 
getrocknet wurde (für Details siehe Anhang 1.9). Mit Hilfe dieser einfachen Methode 
konnten für die Oxidation von CO hochaktive monolithische Katalysatoren erzeugt werden 
(Abbildung 19). Hierbei ist hervorzuheben, dass die höhere Aktivität der Probe mit MgO-
Washcoat nicht allein auf deren größere spezifische Oberfläche im Vergleich zum reinen 
Cordierit zurückzuführen ist. Wie in Veröffentlichung I gezeigt werden konnte, beruht die 
hohe Aktivität auf spezifischen Wechselwirkungen zwischen den NiPt-Nanopartikeln und 
dem MgO. Eine auf γ-Al2O3-Pulver geträgerte Probe erwies sich – trotz größerer spezifischer 
Oberfläche – als deutlich inaktiver verglichen mit MgO.  
Somit konnte exemplarisch anhand der Beschichtung des Cordierits mit einem MgO-
Washcoat demonstriert werden, dass spezifische Metall-Träger-Wechselwirkungen, welche 
im Pulverfall zu ausgesprochen hoher katalytischer Aktivität führten, mit diesem Konzept 
auch auf monolithische Systeme übertragbar sind und so z. B. auch generell SMSI-Effekte auf 
Monolithen genutzt werden können. 
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Abgesehen von der bereits diskutierten Agglomerationsproblematik bei hohen 
Bedeckungsdichten kann es insbesondere bei Substraten mit geringer spezifischer 
Oberfläche auch allgemein zur schlechten Anbindung von Nanopartikeln an den Träger 
kommen, sofern sehr hohe Oberflächenbeladungen gewählt werden, um im Vergleich zu 
Trägern mit hoher Oberfläche ausreichende Aktivität zu erhalten. Infolge schlechter 
Adhäsionseigenschaften kann vor allem bei höheren Temperaturen und starker 
mechanischer Belastung ein Austrag der Nanopartikel stattfinden.[134, 135]  
 Um unter Laborbedingungen zu untersuchen, ob die Adhäsion von Nanopartikeln 
durch die Anwesenheit von Liganden beeinflusst und wenn möglich im Vergleich zum 
ligandenfreien Fall verbessert werden kann, wurden im Rahmen von Publikation VII 
monolithische Substrate mit einer großen Menge an Pt-Nanopartikeln beladen (0,6 
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Gewichts-% bei einer spezifischen Oberfläche von nur 0,5-1 m²/g) und anschließend 
bezüglich ihrer Aktivität für die Oxidation von CO verglichen. In Abbildung 20A sind 
exemplarisch die Resultate für auf industriell standardmäßig verwendetem Cordierit 
(Corning, 400 cpsi) geträgerte Pt-Nanopartikel dargestellt. Zur Synthese wurde erneut die 
Ethylenglykol-Methode verwendet und in einem Fall zusätzlich das Cordierit mit DDA 
vorgesättigt (für Details siehe Anhang 1.9). 
 
 
Abbildung 20: CO-Oxidations-Aktivität verschiedener ligandenfreier und mit DDA bedeckter auf Cordierit geträgerter Pt-
Nanopartikel. A) ursprüngliche Pt-Beladung: 0,6 Gewichts-%, B) Pt-Beladung: 0,025 Gewichts-%. Reaktionsbedingungen: 
3 Vol.-% CO in synthetischer Luft (Gesamtgasfluss: 50 mL/min). 
 
Im Gegensatz zu Proben mit einer sehr geringen Beladung von nur 0,025 Gewichts-% 
(Abbildung 20B) stellte sich beim ersten Aufheizen aller in Abbildung 20A dargestellter 
Proben bei einer bestimmten Temperatur keine stabile Konversion ein, was auf strukturelle 
Veränderungen der Katalysatoren schließen lässt. Während des zweiten katalytischen Zyklus 
zeigte sich hingegen in allen Fällen die dargestellte stabile Konversion.  
Während die Proben mit geringer Beladung (Abbildung 20B) dem bereits für 
Pulverkatalysatoren diskutierten Trend (Abnahme der katalytischen Aktivität mit 
zunehmender Ligandenmenge) folgen, da hinreichend Defektstellen vorhanden sind, um für 
eine ausreichende Verankerung der Nanopartikel zu sorgen, zeigt sich für die Proben mit 
hoher Pt-Beladung (Abbildung 20A) ein unerwartetes Gesamtbild: die „doppeltbedeckte“ 
Probe, in der sowohl das Cordierit als auch die Nanopartikel mit DDA bedeckt sind, weist die 
höchste Aktivität auf, während die DDA-bedeckten Nanopartikel auf dem ligandenfreien 
Cordierit die geringste Aktivität haben. Eine Überprüfung der Metallbeladung mittels AAS 
ergab, dass – während die ursprüngliche Pt-Beladung dieser Proben jeweils bei 0,6 Gewichts-
% lag – lediglich die „doppeltbedeckte“ Probe nach zwei katalytischen Zyklen noch diesen 
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Wert aufwies. In den anderen beiden Fällen war die Pt-Beladung hingegen auf 0,5 bzw. 0,4 
Gewichts-% gesunken.  
Die experimentellen Befunde lassen sich über die Oberflächenchemie des Cordierits 
erklären. Es ist bekannt, dass die Oberfläche des Cordierits (2MgO•Al2O3•5SiO2) eine 
erhöhte Acidität aufweist, da das Si die Lewis-Acidität des Al stärkt und gleichzeitig die 
Basizität des Mg kompensiert.[136] Da eine derartige Oberfläche nur schwach mit einer 
unpolaren Ligandenhülle wechselwirken kann, ist die schlechte Adhäsion der DDA-bedeckten 
Pt-Nanopartikel auf „unbedecktem“ Cordierit nachvollziehbar. Allerdings können die 
vorliegenden Lewis-aciden Al-Oberflächenplätze in Anwesenheit von Feuchtigkeit in 
Brønsted-acide Hydroxyl-Spezies umgewandelt werden, welche stark mit kleinen Pt-
Partikeln wechselwirken.[100] Somit ist die stärkere Adhäsion der ligandenfreien Pt-
Nanopartikel verständlich. Die besten Adhäsionseigenschaften werden jedoch erreicht, 
wenn das Cordierit zusätzlich mit dem basischen Aminliganden bedeckt wird, da dieser über 
das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom mit den Lewis-aciden Al-Plätzen an der 
Oberfläche des Monolithen wechselwirken kann und die sich nach außen hin durch die 
lipophile Kohlenwasserstoffkette ausbildende unpolare Ligandenschicht ein optimales 
Anbinden der ebenfalls mit DDA stabilisierten Pt-Nanopartikel ermöglicht. Somit kann ein 
Austrag des Pt komplett unterbunden werden. Eine ähnlich vorteilhafte Anbindung von Pt-
Nanopartikeln mit Hilfe einer derartigen Liganden-„Doppelschicht“ konnte auch für einen 
monolithischen α-Al2O3-Schaum mit niedriger spezifischer Oberfläche erzielt werden, 
woraus sich schließen lässt, dass es sich hierbei um ein allgemeineres Verhalten handelt, 
welches nicht nur auf die beiden untersuchten monolithischen Strukturen beschränkt ist. 
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Neben den heutzutage z. B. in der Automobilindustrie weitläufig eingesetzten oxidischen 
Monolithen[24, 26, 137] gibt es Ansätze, metallische Monolithe[27] zu verwenden. Insbesondere 
im Hinblick auf eine bessere Formbarkeit und einen optimierten Wärmeaustausch böte 
dieser Ansatz aus industrieller Sicht viele Vorteile. Ein grundsätzliches Problem, welches bei 
traditionellen Ansätzen jedoch häufig auftritt, ist der schnelle Aktivitätsverlust von direkt auf 
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metallischen Substraten geträgerten ebenfalls metallischen Nanopartikeln.[27] Insbesondere 
durch erhöhte Temperaturen, wie sie oftmals während der katalytischen Anwendung 
vorliegen, reagieren die Nanopartikel leicht mit dem unterliegenden Metall und bilden mit 
diesem Oberflächenlegierungen und/oder diffundieren in dieses hinein, wodurch es zum 
langfristigen Verlust der gewünschten Aktivität kommt.[138] 
 Einen Ausweg aus diesem Dilemma bietet der Einsatz eines zusätzlichen oxidischen 
Washcoats[139, 140] zwischen den Nanopartikeln und dem metallischem Substrat. Auch wenn 
durch die Verwendung Al-haltiger Stähle eine verbesserte Adhäsion von Al2O3-Washcoats 
erreicht werden konnte, stellt der Kontakt zwischen Metallsubstrat und oxidischem 
Washcoat noch immer eine Schwachstelle des Systems dar, da der thermische 
Ausdehnungskoeffizient von Metall und Oxid oft stark voneinander abweicht und der 
Washcoat unter Temperaturbelastung abplatzen kann.[27, 141] 
 In Publikation VII wurde ein Ansatz präsentiert, der ohne zusätzlichen Washcoat das 
direkte Aufbringen von metallischen Nanopartikeln auf Metallsubstrate ermöglicht. Hierzu 
wurde eine Doppelschicht von Liganden ausgenutzt. Im konkreten Beispiel wurde ein Nickel-
Vlies mit Laurinsäure (C11H23COOH) beschichtet und danach als monolithisches Substrat für 
DDA-bedeckte Pt-Nanopartikel verwendet (für Details siehe Anhang 1.9) 
Abbildung 21: Katalytische Aktivität für die Oxidation von CO von direkt auf Nickel-Vlies geträgerten ligandenfreien Pt-
Nanopartikeln. 
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Während – wie in Abbildung 21 gezeigt – ligandenfreie Pt-Nanopartikel zwar 
anfänglich vermutlich aufgrund einer Legierungsbildung von Platin und Nickel eine sehr hohe 
Aktivität aufweisen (vgl. Publikation I), nimmt ihre Aktivität jedoch bereits nach einigen 
Stunden den Erwartungen entsprechend stark ab, da das Pt zunehmend in das Nickel-Vlies 
hineindiffundiert. 
DDA-bedeckte Pt-Nanopartikel zeigten zwar erst im für die CO-Oxidation an Pt-
Katalysatoren üblichen Temperaturbereich oberhalb von etwa 150 °C Aktivität, allerdings 
konnte diese langfristig aufrechterhalten werden. So wurden in einem Kontrollexperiment 
einerseits eine frische, ligandenfreie und andererseits eine mit DDA bedeckte Probe auf 180 
°C aufgeheizt. Während beide Proben das angebotene CO zunächst vollständig umsetzten, 
kam es im Fall der ligandenfreien Probe bereits nach etwa 5 h zu einer starken 
Aktivitätsabnahme auf nur noch 40% Konversion und innerhalb der nächsten 12 h zu einer 
weiteren Abnahme auf etwa 20% Umsatz. Im Gegensatz hierzu kam es bei den DDA-
bedeckten Pt-Nanopartikeln innerhalb von zwei Wochen zu keiner Aktivitätsabnahme. 
Auch wenn davon auszugehen ist, dass die Ligandenhülle durch die lange Zeit bei 
höheren Temperaturen nicht mehr intakt ist, so bleibt die „Diffusionsbarriere“ offensichtlich 
trotzdem bestehen. Möglicherweise formt sich aus der Ligandenhülle eine dünne 
Kohlenstoff- oder Kohlenwasserstoffschicht, welche einerseits zwar die Diffusion der Pt-
Nanopartikel in das Nickel-Vlies weiterhin unterbindet, andererseits aber keinen negativen 
Einfluss auf die katalytische Aktivität zeigt. Somit bildet der hier präsentierte Ansatz die 
Möglichkeit, metallische Nanopartikel auch ohne zusätzlichen Washcoat direkt auf 
metallische Substrate aufzubringen. 
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ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
 
Es konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, dass der Einsatz ligandenstabilisierter 
Nanopartikel in der heterogenen Katalyse das Potential besitzt, mit traditionell hergestellten 
Katalysatoren zu konkurrieren und je nach Anwendung gegenüber letzteren auch erhebliche 
Vorteile aufweisen kann. 
 Während kolloidchemische Verfahren seit langem für ihre hervorragende Struktur- 
und Größenkontrolle bekannt sind, konnte an dieser Stelle die weit verbreitete Meinung 
widerlegt werden, dass organische Stabilisatoren durch das Blockieren von aktiven Plätzen 
auf dem Nanopartikel einen negativen Einfluss auf die heterogene Gasphasenkatalyse 
haben. Vielmehr konnte demonstriert werden, dass, in Abhängigkeit der Säure/Base-
Eigenschaften des verwendeten Trägers, Liganden insbesondere bei höheren Temperaturen 
von den Nanopartikeln auf diesen übergehen können (Spillover), sodass die Oberfläche der 
Nanopartikel unter katalytischen Bedingungen oftmals automatisch von den während der 
Synthese eingesetzten Stabilisatoren bereinigt wird und die Aktivität des Katalysators mit 
der traditioneller Katalysatoren vergleichbar ist. 
 
 
Schema 8: Übersicht über die wesentlichen, im Rahmen dieser Arbeit untersuchten, Effekte bezüglich des Einsatzes 
ligandenstabilisierter Nanopartikel in der heterogenen Katalyse. 
 
Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag jedoch darin, insbesondere die vielen Facetten (Schema 
8) zu untersuchen, in denen durch die Anwesenheit von Liganden Vorteile gegenüber 
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traditionellen Katalysatoren entstehen. Perspektivisch bietet der Einsatz kolloidal 
hergestellter Katalysatoren mit optimierter Größe und Struktur vielfältige 
Anwendungsmöglichkeiten, wie anhand der nachfolgend aufgeführten Optionen 
veranschaulicht werden soll. 
 Die Ligandenhülle stellt einen effektiven Oxidationsschutz für die Nanopartikel dar. 
Insbesondere während des Aufbringens der Nanopartikel auf die Träger können diese 
oberflächlich oxidiert werden, wenn der Schutz durch Liganden fehlt. Es konnte gezeigt 
werden, dass durch einen derartigen Schutz die katalytische Aktivität z. B. für Hydrierungen 
deutlich erhöht wird. 
 Weiterhin ist es möglich, durch Liganden starke Metall-Träger-Wechselwirkungen zu 
modifizieren („SMSI-Tuning“). Während die Oberfläche von Pt-Nanopartikeln bei der 
Trägerung auf Eisenoxid weitestgehend oxidiert wurde, konnte dies durch Liganden 
verhindert werden. Infolgedessen bildeten sich durch die Anwesenheit von Liganden an der 
Grenzfläche zwischen Metall und Träger aufgrund des SMSI-Effektes hochaktive Zentren für 
die Oxidation von CO. Der resultierende Katalysator war bereits bei 100 °C aktiv, während 
das ligandenfreie Pendant erst bei etwa 200 °C Aktivität aufwies. 
 Zusätzlich bieten die Liganden einen Agglomerationsschutz, dem vor allem 
Bedeutung zukommt, wenn hohe Metallbeladungen in Kombination mit Trägern, die nur 
eine kleine spezifische Oberfläche aufweisen, benötigt werden. Während die Selektivität der 
Crotonaldehyd-Hydrierung im Fall ligandenfreier Partikel infolge von Agglomeration 
signifikant verändert wurde, konnte dies durch Liganden trotz hoher Metallbeladung 
verhindert werden. 
 Die Einbindung kolloidal hergestellter Nanopartikel in monolithische Systeme konnte 
mit Hilfe bifunktioneller Liganden optimiert werden, wodurch deutlich aktivere 
Katalysatoren als in Abwesenheit von Liganden erzeugt werden konnten. 
 Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass die für Pulversysteme gewonnenen 
Erkenntnisse generell auf einfache Art und Weise auf monolithische Systeme (wie z. B. 
Cordierit) übertragen werden können. Es wurden einfache Verfahren vorgestellt, die das 
Aufbringen kolloidal hergestellter Nanopartikel auf monolithische Träger zur Erzeugung 
hochaktiver Katalysatoren demonstrieren. Besondere Bedeutung kommt hierbei der 
direkten Beschichtung metallischer Monolithe zu. Im Gegensatz zu traditionell erzeugten 
Katalysatoren ist mit diesem Ansatz kein zusätzlicher oxidischer Washcoat notwendig, da 
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durch den Einsatz von Liganden eine Legierungsbildung der Nanopartikel mit dem 
unterliegenden metallischen Substrat effektiv unterbunden wird. 
 Weiterhin erwies sich der Einsatz einer Doppelschicht von Liganden als vorteilhaft, 
um eine verbesserte Adhäsion von Nanopartikeln auf monolithischen Trägern mit kleiner 
spezifischer Oberfläche trotz sehr hoher Metallbeladungen zu realisieren. 
 Zusätzlich zu den im Rahmen dieser Arbeit ausführlich diskutierten Vorteilen, die der 
Einsatz ligandenstabilisierter Nanopartikel in der heterogenen Gasphasenkatalyse bietet, ist 
visionär die Selektivitätssteuerung durch Liganden – wie sie in der Flüssigphasenkatalyse 
bereits erfolgreich ausgenutzt wird – von zentraler Bedeutung.  Obwohl für die hier 
untersuchten Katalysatoren keine ligandeninduzierten Selektivitätsänderungen beobachtet 
werden konnten, sollte diesem Effekt in zukünftigen Studien nachgegangen werden. Dass 
eine derartige Selektivitätsänderung in der heterogenen Gasphasenkatalyse realisiert 
werden kann, wurde vor kurzem bereits demonstriert,[98] allerdings ohne die Vorteile des 
kolloidchemischen Ansatzes zu nutzen. Neben der Auswahl geeigneter Reaktionen scheinen 
diesbezüglich auch die Art des Liganden und vor allem der Bedeckungsgrad der 
Nanopartikeloberfläche kritische Parameter zu sein. 
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ANHANG 1: SYNTHESEN 
 
Im folgenden Abschnitt soll eine Zusammenfassung der im Rahmen dieser Arbeit 
verwendeten Synthesemethoden, sowohl für die Herstellung der Nanopartikel, als auch für 
die zum Teil selbst hergestellten nanokristallinen Trägermaterialien, gegeben werden. 
Ebenso ist das Aufbringen der Partikel auf die Träger beschrieben. Dieser Teil der Arbeit soll 
dem Leser ermöglichen, die experimentelle Arbeit zu reproduzieren, da in den Publikationen 
aufgrund der gebotenen Kürze zum Teil nicht ins Detail gegangen werden konnte. 
 
 
ANHANG 1.1: DARSTELLUNG LIGANDENFREIER NANOPARTIKEL MIT DER ETHYLENGLYKOLMETHODE 
Die von Wang et al.[33] erstmals vor zehn Jahren beschriebene Ethylenglykol-Methode 
ermöglicht die kolloidchemische Synthese von kleinen Metallnanopartikeln (~ 2 nm), jedoch 
ohne zusätzliche organische Liganden, wie sie bei herkömmlichen kolloidalen 
Syntheserouten in der Regel verwendet werden. Hierbei dient Ethylenglykol sowohl als 
Lösungsmittel und Stabilisator, als auch als Reduktionsmittel. Neben den im Rahmen dieser 
Dissertation verwendeten Pt-Nanopartikeln wurde die Synthese von anderen mono- und 
bimetallischen Systemen (z. B. Ru,[33] Os,[142] PtRu[65]) mit der Ethylenglykol-Methode in der 
Literatur beschrieben. Auch die Synthese von Ir, PtIr und PtRh-Nanopartikeln[143] wurde am 
Institut für Angewandte und Physikalische Chemie erfolgreich durchgeführt. 
Zur Synthese von Pt-Nanopartikeln wurden in einem üblichen Ansatz 50 mL einer 
0,04 M Lösung von Hexachloroplatinsäure (H2PtCl6·6H2O) in Ethylenglykol zu 50 mL einer   
0,4 M NaOH in Ethylenglykol gegeben und für 15 min bei Raumtemperatur gerührt. Die 
erhaltene klare, gelbe Lösung wurde anschließend für drei 3 h bei 160 °C unter Rückfluß 
erhitzt. Das in der Literatur oft beschriebene Arbeiten[33] mit Inertgas war nicht zwingend 
erforderlich. Bereits beim Aufheizen erfolgte die Bildung einer bräunlich bis schwarz 
gefärbten kolloidalen Lösung von Pt-Nanopartikeln (Konzentration: 20 mM, 4 g Pt/L). Die 
Stabilität der erhaltenen Kolloidlösung ist sehr hoch, sodass auch nach mehreren Monaten 
unter ambienten Bedingungen keine Agglomeration bzw. Niederschlag beobachtet werden 
konnte. 
 Da Ethylenglykol aufgrund seines hohen Siedepunktes von 198 °C nicht immer das 
geeignete Lösungsmittel für Folgeanwendungen ist, empfiehlt es sich, die Partikel 
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gegebenenfalls in ein anderes Lösungsmittel zu überführen. Durch Zugabe eines fünffachen 
Überschusses an 1 M HCl können die ligandenfreien Nanopartikel aus dem Ethylenglykol 
gefällt werden. Der Niederschlag wird abzentrifugiert und noch dreimal mit HCl gewaschen. 
Anschließend wird der Überstand komplett entfernt und das Präzipitat mit einem anderen 
Lösungsmittel (z. B. Aceton) aufgenommen. 
 Die Größe der mit der Ethylenglykol-Methode erzeugten Nanopartikel kann durch 
Variation der NaOH-Konzentration[65] oder durch Wasserzugabe[144] zur  Lösung des 
Prekursors in Ethylenglykol beeinflusst werden. Eine geringere NaOH-Konzentration bzw. ein 
größerer Wasseranteil führen hierbei zu größeren Partikeln, wobei die Obergrenze bei etwa 
5 nm liegt. 
 Durch Modifikation der Ethylenglykol-Methode ist es auch möglich, Partikel 
unterschiedlicher – nicht sphärischer – Morphologie zu erzeugen, wie z. B. von Herricks[145] 
und Tsuji[44] durch Verwendung von NaNO3 und Polyvinylpyrrolidon anstelle von NaOH 
gezeigt wurde. 
 
 
ANHANG 1.2: LIGANDENMODIFIZIERUNG VON NANOPARTIKELN 
Die nach der Ethylenglykol-Methode hergestellten Nanopartikel (Anhang 1.1) können in 
einem Folgeschritt mit einer Ligandenhülle versehen werden.[52] Im Gegensatz zu klassischen 
kolloidchemischen Methoden, bei denen oftmals die Synthese durch die Anwesenheit eines 
bestimmten Liganden signifikant beeinflusst wird, kann bei dem hier verwendeten Verfahren 
eine große Anzahl verschiedener Liganden auch in variablen Konzentrationen eingesetzt 
werden, ohne die Größe und Morphologie des ursprünglichen Partikels zu verändern. Dies 
ermöglicht den direkten Vergleich zwischen an sich identischen Nanopartikeln, welche sich 
lediglich durch ihre Ligandenhülle unterscheiden. 
 Im Rahmen dieser Arbeit wurden Thiole und Amine mit unpolaren Seitenketten als 
Liganden eingesetzt, da diese im Vergleich zu anderen funktionellen Gruppen 
verhältnismäßig stark an Platin und Rhodium binden. Um die Nanopartikel mit Liganden zu 
modifizieren, wurde eine Phasentransfermethode verwendet. Es wurden molare 
Verhältnisse von Ligand zu Platin zwischen 2:1 und 10:1 eingesetzt. Sofern nicht anders 
angegeben, wurden in der Arbeit Nanopartikel mit einem Verhältnis von 2:1 betrachtet. Die 
entsprechende Menge des jeweiligen Liganden wurde in 10 mL Toluol gelöst und 10 mL 
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einer verdünnten Ethylenglykol-Lösung der Nanopartikel (vgl. Anhang 1.1) hinzugetropft. 
Anschließend wurde für mindestens 3 h bei Raumtemperatur gerührt, bis alle Partikel mit 
Liganden bedeckt waren und danach zur Trennung der beiden Phasen für 1 h 
stehengelassen. Insbesondere bei sterisch anspruchsvollen Liganden (z. B. Amantadin) war 
jedoch ein deutlich längeres Rühren erforderlich (bis zu 48 h). Die Vollständigkeit des 
Ligandenaustausches kann dadurch kontrolliert werden, dass die vormals bräunlich bis 
schwarz gefärbte Ethylenglykol-Phase nach erfolgreichem Anbinden der Liganden nahezu 
farblos ist, während die Toluol-Phase die dunkle Färbung angenommen hat. Danach wurde 
die Ethylenglykol-Phase entfernt und die Toluol-Phase dreimal mit Wasser gewaschen. Nach 
anschließender Aufkonzentrierung der Toluol-Phase auf etwa 0,5 mL im Stickstoffstrom 
wurden 10 mL Ethanol hinzugefügt, um die ligandenbedeckten Nanopartikel auszufällen. Der 
Niederschlag wurde durch Zentrifugieren abgetrennt und dreimal mit Ethanol gewaschen 
um freie Liganden zu entfernen. Das aufgereinigte Präzipitat kann anschließend in unpolaren 
Lösungsmitteln (z. B. Chloroform) aufgenommen werden, um eine stabile kolloidale Lösung 
der ligandenbedeckten Nanopartikel zu erhalten.  
 Das Anbringen von Carbonsäuren (z. B. Ölsäure) ist mit dem Phasentransferverfahren 
nicht möglich, ebenso wie jenes von polaren Liganden. Im ersten Fall ist die Stabilisierung 
der Nanopartikel im Ethylenglykol durch dessen, während der Synthese gebildeten, 
Oxidationsprodukte (z. B. α-Hydroxy-Essigsäure[65]) gegenüber dem Phasentransfer durch 
langkettige, unpolare Carbonsäuren bevorzugt. Im Fall von polaren Liganden funktioniert 
zwar die Ligandenmodifizierung, aber ein Transfer in die unpolare Phase ist naturgemäß 
nicht möglich. Einen Ansatz zur Modifizierung mit polaren Liganden beschreiben Kuhn et 
al.[12], ausgehend von mit HCl ausgefällten ligandenfreien Nanopartikeln (vgl. Anhang 1.1) 
durch Zugabe einer ethanolischen Lösung des entsprechenden polaren Liganden. 
 
  
ANHANG 1.3: KOLLOIDALE SYNTHESE VON PT-NANOPARTIKELN UND PT-NANODRÄHTEN 
Als Vergleichssystem für die via Ethylenglykol-Methode hergestellten Pt-Partikel wurden 
Nanopartikel mit identischer Morphologie und Größe von Dr. Daniela Fenske und Jörg Stöver 
aus der Arbeitsgruppe Al-Shamery an der Universität Oldenburg kolloidchemisch mit einer 
Methode hergestellt, wie sie von Jana und Peng[31] beschrieben wurde. 
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 Um quasi-sphärische Pt-Nanopartikel mit einer Ligandenhülle aus DDA zu erzeugen, 
wurden in einer typischen Synthese 8,5 mg PtCl4 zu einer Lösung von 186 mg DDA in 2,5 mL 
Toluol gegeben. Nachdem sich das PtCl4 vollständig gelöst hat, wurden zu der klaren, gelben 
Lösung unter kräftigem Rühren bei Raumtemperatur Didodecyldimethylammoniumbromid 
(DDAB) und Tetrabutylammoniumborhydrid (TBAB) als Stabilisator bzw. Reduktionsmittel 
hinzugefügt. Hierzu wurden zunächst 25 mg TBAB in 1 mL einer 0,1 M Lösung von DDAB in 
Toluol gelöst. Nachdem die Reaktion nach etwa 30 min beendet war, wurden die 
entstandenen Nanopartikel aus der inzwischen schwarz gefärbten Lösung zur Reinigung mit 
Methanol ausgefällt und anschließend mit Hexan aufgenommen. Zur weiteren Aufreinigung 
(insbesondere zum Entfernen freier Liganden) wurde anschließend weitere 1-2 Mal mit einer 
Mischung aus Methanol und Aceton ausgefällt und anschließend wieder in Hexan 
resuspendiert. 
 Für die ebenfalls an der Universität Oldenburg durchgeführte Synthese von mit DDA 
bedeckten Pt-Nanodrähten wurde ein, gegenüber der im letzten Absatz beschriebenen 
Methode, leicht modifizierter Syntheseweg[42] verwendet. Im Wesentlichen wurde 
beobachtet, dass ein „scale-up“ der ursprünglichen Route nach Jana und Peng um den 
Faktor 9 verbunden mit dem anschließenden Einengen der kolloidalen Lösung mit Hilfe eines 
Rotationsverdampfers für 1 h bei 40 °C zur Ausbildung von Pt-Nanodrähten mit einer 
durchschnittlichen Dicke von 2 nm bei einer Länge von bis zu etwa 50 nm führt. 
 
 
ANHANG 1.4: KOLLOIDALE SYNTHESE VON BIMETALLISCHEN NIPT-NANOPARTIKELN 
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten bimetallischen NiPt-Nanopartikel wurden im 
Arbeitskreis Weller an der Universität Hamburg von Beate Ritz und Dr. Kirsten Ahrenstorf 
hergestellt. Hierzu wurde eine klassische kolloidale Synthesemethode verwendet, bei 
welcher Oleylamin und Ölsäure als stabilisierende Liganden während der Synthese 
eingesetzt wurden.  
Unter Stickstoffatmosphäre wurden zu 41,5 mg (0,17 mmol) Nickel(II)-acetat und 
43,5 mg (0,17 mmol) 1,2-Hexadecandiol jeweils 0,2 mL (0,6 mmol) Ölsäure und Oleylamin 
sowie 10 mL Diphenylether hinzugefügt. Um Wasserspuren aus der Lösung zu entfernen, 
wurde für 30 min bei 80 °C im Vakuum erhitzt. Anschließend wurde die Temperatur der 
Reaktionslösung auf 200 °C erhöht und mittels Spritze eine Lösung von 65,5 mg (0,17 mmol) 
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Platin(II)-acetylacetonat in 0,6 mL 1,2-Dichlorbenzol durch ein Septum injiziert. Die Reaktion 
wurde nach einer Stunde durch langsames Injizieren von 5 mL Chloroform bei 180 °C 
beendet, nachdem bereits kurz nach Beginn der Reaktion eine Schwarzfärbung der Lösung 
zu beobachten war. Nach dem Abkühlen wurde mit 30 mL Ethanol versetzt und anschließend 
zentrifugiert, der gelbe Überstand verworfen und der Niederschlag mit 5 mL Chloroform 
aufgenommen. Im Anschluss wurde erneut mit 20 mL Ethanol versetzt und der Niederschlag 
nach Zentrifugieren in etwas Chloroform aufgenommen. Die erhaltene kolloidale Lösung ist 
über mehrere Monate stabil und kann selbst nach Eintrocknen leicht wieder resuspendiert 
werden. 
Diese Syntheseroute ermöglicht es zudem, die Größe, Form und Zusammensetzung 
der Nanopartikel durch verschiedene Parameter zu beeinflussen, auf welche im Detail in 
Arbeiten aus dem Arbeitskreis Weller[32, 146] eingegangen wird. 
 
 
ANHANG 1.5: SYNTHESE EINES TRADITIONELLEN PT/γ-AL2O3-KATALYSATORS ALS VERGLEICHSSYSTEM 
Der zum Vergleich in Veröffentlichung IV verwendete traditionelle Pt-Katalysator wurde von 
Andreas Haghofer in der Arbeitsgruppe Rupprechter an der Technischen Universität von 
Wien hergestellt. Hierzu wurde ein klassisches nasschemisches Imprägnierverfahren 
herangezogen. Eine wässrige Lösung von PtCl4 wurde vor der Imprägnierung durch Zugabe 
kleiner Mengen konzentrierter Ammoniak-Lösung (32 Vol.-%) auf pH 7 eingestellt. Nach der 
Zugabe einer entsprechenden Menge an γ-Al2O3 (um eine Pt-Beladung von 2 Gewichts-% zu 
erzielen) wurde das erhaltene Material für 24 h bei 100 °C getrocknet und anschließend in 
statischer Luft für 4 h bei 450 °C kalziniert. Ein Teil des Katalysators wurde zur Untersuchung 
des Sinterverhaltens für weitere 4 h in statischer Luft bei 800 °C kalziniert. Im Anschluss 
erfolgte eine 30 minütige Reduktion des Katalysators in 100 mbar H2 bei 300 °C. 
 
 
ANHANG 1.6: DARSTELLUNG VON NANOSTRUKTURIERTEM EISENOXID 
Das als Trägermaterial verwendete nanostrukturierte Eisenoxid wurde im Rahmen der von 
mir betreuten Diplomarbeit von Darius Arndt[147] mittels einer modifizierten Co-
Fällungsmethode ähnlich des von Bee et al.[148] beschriebenen Verfahrens hergestellt. Für 
eine typische Synthese wurden 6,46 g FeCl2∙4H2O und 8,78 g FeCl3∙6H2O (absolute 
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Eisenkonzentration [Feabs] = 0,13 M, Verhältnis Fe(II) : Fe (III) = 1:2) in 500 mL H2O gelöst und 
für 30 min gerührt. Danach wurden langsam 35 mL einer konzentrierten 
Ammoniumhydroxid-Lösung (~ 1 mL/min) zugetropft. Dies führte zu der langsamen Bildung 
eines schwarzen Niederschlags aus der orange-gelben Lösung, welcher auf die Entstehung 
von Eisenoxid-Nanopartikeln deutete. Nach der Abtrennung des Präzipitats mit Hilfe eines 
Magneten wurden die erhaltenen Nanopartikel zweimal mit 100 mL H2O gewaschen. Zum 
Neutralisieren wurden 53 mL einer 2 M Salpetersäure hinzugegeben und für 15 min auf 100 
°C erhitzt. Die inzwischen bräunlichen Nanopartikel wurden erneut mit einem Magneten 
abgetrennt und eine Lösung von 80 mL 0,34 M Fe(NO3)3∙9H2O hinzugefügt. Abschließend 
wurde die Reaktionslösung für 30 min bei 90 °C gehalten. Nach dem wiederholten 
Abtrennen der Nanopartikel wurden diese getrocknet. Mit Hilfe von Pulverdiffraktometrie 
konnte bestätigt werden, dass mit dieser modifizierten Methode Fe3O4-Nanopartikel mit 
einer durchschnittlichen Kristallitgröße von etwa 15 nm erzeugt wurden. Die einzelnen 
Kristallite neigten allerdings  zu relativ starker Agglomeration. 
 
ANHANG 1.7: AUFBRINGEN DER NANOPARTIKEL AUF PULVERFÖRMIGE TRÄGER 
Das Aufbringen der Nanopartikel auf die pulverförmigen Träger aus der kolloidalen Lösung 
heraus erfolgte ähnlich wie es zuvor in der Literatur für Goldkatalysatoren beschrieben 
wurde.[149] Um eine möglichst homogene Verteilung der Nanopartikel auf dem Träger zu 
erreichen, wurde eine exakt definierte Menge des Trägermaterials in einer Porzellanschale 
vorgelegt und die kolloidale Lösung (mit bekannter Nanopartikel-Konzentration) langsam 
hinzugetropft. Anschließend wurde solange manuell gerührt, bis das Lösungsmittel 
vollständig verdampft war. Diese Vorgehensweise war insbesondere in Fällen wichtig, in 
denen es zu keiner sehr ausgeprägten Wechselwirkung zwischen Partikeln und Träger kam 
und die Adsorption der Partikel nur langsam erfolgte. Bei der Präparation einiger Proben (z. 
B. ligandenfreies Pt auf Fe3O4) folgte die sofortige Entfärbung der schwarzen, kolloidalen Pt-
Lösung, was – analog zum in der Literatur beschriebenen Verhalten für Goldkatalysatoren – 
auf eine schnelle Partikeladsorption durch den Träger hindeutet. Hier ist das Rühren bis zum 
vollständige Verdampfen des Lösungsmittels nicht essentiell, da die Nanopartikel bereits 
zuvor auf dem Träger adsorbiert sind. 
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ANHANG 1.8: EINBRINGEN VON NANOPARTIKELN IN MONOLITHISCHE TRÄGER 
Im Rahmen dieser Arbeit (Veröffentlichung III) wurden auch Ansätze verfolgt, um 
Nanopartikel direkt in monolithische Träger einzubringen. Hierbei wurde insbesondere 
untersucht, wie sich die Anwesenheit von Liganden auf die Einbindung von mit der 
Ethylenglykol-Methode (Anhang 1.1) hergestellten Pt-Nanopartikeln in monolithische 
Ceramere auswirkt. Zum Vergleich wurden entsprechende Nanopartikel auch mit einer 
klassischen Methode in-situ erzeugt. 
Zur Herstellung Pt-haltiger Polysiloxan-Prekursor wurde APTE in Tetrahydrofuran (THF) 
gelöst und eine kolloidale Lösung ligandenfreier Pt-Nanopartikel bzw. eine Lösung von 
H2PtCl6 (in-situ Methode) in THF unter Rühren hinzugefügt. Um eine vollständige Bedeckung 
der Pt-Nanopartikel bzw. Komplexierung der Pt-Ionen durch die Aminogruppe des APTE zu 
erreichen, wurde ein molares Verhältnis zwischen APTE und Pt (Ion/Atom) von 8:1 gewählt. 
Zu der resultierenden Lösung wurde ein Methylphenylpolysiloxan (H44 von Wacker Chemie) 
hinzugefügt. Nach dem Einengen des Lösungsmittels wurde die Probe bei Temperaturen von 
bis zu 170 °C vernetzt. Um den Einfluss des APTE als bifunktioneller Ligand (Amin + Silan) zu 
untersuchen, wurden auch Proben ohne Zugabe von APTE erzeugt. Die Umwandlung der 
Polysiloxan-Prekursor in Ceramere[130, 131] wurde per Inertgaspyrolyse im Stickstoffstrom bei 
Temperaturen zwischen 500 und 1000 °C durchgeführt. 
 
ANHANG 1.9: BESCHICHTEN VON MONOLITHISCHEN TRÄGERN MIT NANOPARTIKELN 
Neben dem Einbinden von Nanopartikeln in ceramerbasierte Monolithe (Anhang 1.8) 
wurden andere monolithische Träger (Cordierit-Wabenkörper, Al2O3-Schäume und Nickel-
Vlies) mit kolloidal hergestellten Nanopartikeln beschichtet, um die an Pulversystemen, im 
Rahmen dieser Arbeit, erlangten Ergebnisse auf besser handhabbare Monolith-Systeme zu 
übertragen (Publikation VIII). 
Zur Beschichtung der jeweiligen (etwa 50 x 10 x 10 mm großen) Monolithe wurden 
diese in eine kolloidale Nanopartikellösung mit einer genau definierten Metallkonzentration 
eingetaucht und im Ultraschallbad bis zum Verdampfen des Lösungsmittels behandelt. Die 
monolithischen Träger wurden regelmäßig gewendet, um eine gleichmäßige Beschichtung 
mit Nanopartikeln zu gewährleisten. Um die Adhäsionseigenschaften der Nanopartikel 
insbesondere bei hohen Metallbeladungen zu untersuchen, wurden sowohl ligandenfreie als 
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auch ligandenbedeckte Partikel für die Beschichtung verwendet. Zusätzlich wurden einige 
Monolithe im Vorfeld mit einem entsprechenden Liganden (zumeist DDA) gesättigt, um die 
Adhäsion durch eine „Liganden-Doppelschicht“ (sowohl auf dem Träger, als auch auf dem 
Partikel) zu maximieren. Um eine Bedeckung des Monolithen mit Ligand zu gewährleisten, 
wurde dieser vor der Deposition der Nanopartikel in eine 0,04 M Lösung des Liganden in 
Toluol getaucht und für 5 h im Ultraschallbad belassen. Um im Fall der mit bimetallischen 
NiPt-Nanopartikeln beschichteten Cordierit-Wabenkörper die Metallbeladung zu 
minimieren, wurde die stark verdünnte Kolloidlösung der Partikel (zum Teil in Form einer 
Suspension mit MgO oder γ-Al2O3) mit Hilfe einer Spritze auf den Wabenkörper aufgebracht 
und überschüssiges Lösungsmittel unter Rotation des Monolithen bei Raumtemperatur 
verdampft. 
 
 
 
ANHANG 2: KATALYSE 
 
Die in dieser Arbeit diskutierten katalytischen Messungen wurden fast ausschließlich an der 
in Schema 9 dargestellten Apparatur durchgeführt. Lediglich die Hydrodechlorierung von TCE 
(Publikation IV) wurde von mir zusammen mit Andreas Haghofer im Rahmen zweier 
Forschungsaufenthalte in der AG Rupprechter an der Technischen Universität von Wien 
unter Verwendung einer anderen Anlage (siehe Schema 10) gemessen. 
Die bei den Messungen in Bremen verwendete Apparatur wurde im Rahmen dieser 
Arbeit schrittweise erweitert und bietet in der jetzigen Form (Schema 9) einen hohen Grad 
an Flexibilität. Alle Verbindungsstücke bis zur Carbonyl-Falle bestehen aus Edelstahl (6 mm, 
Swagelok). Hinter der Carbonyl-Falle wurden aufgrund ihrer Materialeigenschaften (z. B. 
keine Gasdurchlässigkeit oder Adsorption eingesetzter Gase) Schläuche aus 
Polyetheretherketon (PEEK) verwendet. Neben der permanenten Versorgung mit Sauerstoff, 
Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid, synthetischer Luft und Helium existieren zwei zusätzliche 
Gasanschlüsse, die nach Bedarf beschickt werden können.  Somit ist es möglich, einerseits 
anstelle von CO andere Eduktgase (Gas 1), wie beispielsweise Acetylen oder Methan, und 
andererseits anstelle von synthetischer Luft oder Helium weitere Trägergase (Gas 2), wie z. 
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B. Stickstoff oder Gasmischungen (beispielsweise NO in Ar), zu verwenden. Für das Trägergas 
wurde der Durchflussregler 4 ausgewählt um das Spülen der restlichen Leitungen zu 
optimieren. Für Kinetikmessungen mit Sauerstoff als Trägergas wurde hierzu eine zusätzliche 
Leitung verwendet und der Durchfluss ebenfalls über den Regler 4 gesteuert. Mit Hilfe der 
verwendeten Durchflussregler (MFC 1 + 3 maximal 50 mL/min, MFC 2 maximal 100 mL/min 
und MFC 4 maximal 200 mL/min, angegeben jeweils für N2) wurde für die katalytischen 
Experimente in der Regel ein Gesamtdurchfluss von 50 mL/min eingestellt. 
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Schema 9: Messstand für katalytische Hydrier- und Oxidationsexperimente am Institut für Angewandte und Physikalische 
Chemie der Universität Bremen. (MFC = Massendurchflussregler, GC-MS = Gaschromatograph mit Massenspektrometer, 
URAS = Ultrarot-Absorptionsschreiber für CO/CO2) 
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 Die nachgeschaltete Carbonyl-Falle dient in erster Linie der Beseitigung von Ni(CO)4, 
einem Carbonyl-Komplex des Nickels, welcher sich bereits unter Normaldruck in den 
nickelhaltigen Kupfer/Stahlzuleitungen in Anwesenheit von CO bilden kann.[150] Ni(CO)4 hat 
einen Siedepunkt von nur 34 °C und zerfällt bei höheren Temperaturen (>180 °C) leicht zu 
Nickel und CO. Um zu vermeiden, dass die Zersetzung erst im Festbettreaktor stattfindet und 
dort die katalytische Messung stört, da Nickel je nach Reaktion und Temperatur selbst 
katalytisch aktiv ist, wurde eine auf 230 °C temperierte Carbonyl-Falle zwischengeschaltet. 
Auch wenn die Bildung von Fe(CO)5 deutlich unwahrscheinlicher ist, bietet die Carbonyl-Falle 
auch einen Schutz gegen das Eisencarbonyl, da sich dieses unter den gewählten 
Bedingungen ebenfalls zersetzen würde. Die spiralförmige Durchführung des Gases durch 
die Falle bewirkt zudem eine verbesserte Vermischung der eingesetzten Gase. 
 Im Falle der Hydrierung von bei Raumtemperatur flüssigen Substanzen (z. B. 
Octadien, Crotonaldehyd) kann der Gasstrom durch den in Schema 9 dargestellten Sättiger 
geleitet werden. Konkret handelte es sich bei dem verwendeten Sättiger um einen 
Zweihalskolben, welcher den flüssigen Kohlenwasserstoff enthielt. Durch eine Kanüle wird 
der Gasstrom durch die Flüssigkeit geleitet. Die Dosierung wurde durch einen aufgesetzten 
Rückflusskühler (Temperaturbereich etwa -5 °C bis Raumtemperatur) realisiert und war 
durch den jeweiligen Dampfdruck der verwendeten Substanz im angegebenen 
Temperaturbereich limitiert. 
 Der Festbettreaktor wurde von unten durchströmt. Als Reaktor wurde ein Quarzrohr 
verwendet, welches von der Oberseite mit einem Thermoelement versehen werden konnte, 
um die Temperatur des Reaktorbetts zu messen. Die Temperaturregelung des Ofens erfolgte 
über ein Thermoelement, welches in der Ofenwandung eingelassen war. Der verwendete 
Ofen erlaubt Messungen in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis etwa 1000 
°C, wobei durch Variation der Ofenspannung (und damit des Heizstroms) eine sehr genaue 
Temperatursteuerung realisiert werden konnte. 
 Zur Beschickung des Reaktors wurde mittig eine 1 cm dicke Schicht aus Quarzwolle in 
den Reaktor eingebracht. Auf diese Schicht wurden in der Regel monolithische Katalysatoren 
oder aus den pulverförmigen Katalysatoren erzeugte Körner (Durchmesser: 0,31-0,45 mm) 
platziert. Im Falle der Körner wurden in einem typischen Experiment 10 mg Katalysator mit 
weiteren 800 mg Quarzsand (Durchmesser 0,4-0,8 mm, zuvor 6 h bei 1000 °C kalziniert) 
vermischt, um ein breiteres Katalysatorbett zu erzeugen. Abschließend wurde erneut eine 1 
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cm dicke Schicht aus Quarzwolle verwendet, um das Austragen des Katalysators durch den 
Gasstrom zu verhindern. 
 Zur Analyse stand im Falle der CO-Oxidation ein Ultrarot-Absorptionsschreiber des 
Typs URAS 3G der Firma Hartmann & Braun zur Verfügung, um die Gase CO und CO2 online 
zu detektieren. Die Messdaten wurden unter Verwendung eines angeschlossenen PC mit 
Hilfe der Software Labview von National Instruments mit einer Frequenz von 1/s 
aufgezeichnet. 
 Zur Analyse des Gasgemisches stand außerdem ein Gaschromatograph des Typs 
GC8000 von Fisons zur Verfügung. Als Detektor wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer 
(QMS) des Typs TRIO 1000 verwendet. Die Injektion erfolgte automatisch über ein Sechs-
Wege-Ventil. Je nach katalytischer Reaktion wurden verschiedene Säulen zur Trennung der 
Komponenten verwendet (siehe jeweilige Reaktionsdetails im Anhang 2.2 bis 2.4). 
 
 
Schema 10: Messstand für die katalytische Dehydrochlorierung von TCE am Institut für Materialchemie an der 
Technischen Universität Wien. (MFC = Massendurchflussregler, P = Manometer, GC = Gaschromatograph) 
 
Die an der Technischen Universität von Wien für die katalytische Dehydrochlorierung 
von TCE verwendete Apparatur ist in Schema 10 dargestellt. Helium, Wasserstoff und Luft 
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konnten durch einen Sättiger geleitet werden. Zu Kalibrationszwecken war es ebenfalls 
möglich, die Produkte Ethen und Ethan über einen weiteren Massendurchflussregler zu 
dosieren. Die Temperatur des Sättigers konnte entweder mit Hilfe eines Eisbades auf 0 °C 
oder über ein thermostatisiertes Wasserbad auf höhere Temperaturen eingestellt werden, 
woraus über den, der Sättigungstemperatur entsprechenden, Dampfdruck die 
Volumenkonzentration des Eduktes im Gasstrom bestimmt werden konnte. Der aus einem 
Quarzglasrohr bestehende Reaktor wurde typischerweise mit 20 mg pulverförmigem 
Katalysator befüllt, wobei zwei Schichten aus Glaswolle oberhalb und unterhalb der Probe 
für eine feste Probenposition sorgten sowie ein Austragen des Katalysators durch den 
Gasstrom unterbanden. Die Temperatur des Katalysatorbetts wurde mit einem 
Thermoelement gemessen, welches in das Pulverbett gesteckt wurde und mit einer 
Steuereinheit des Typs Eurotherm 902 verbunden wurde. Für die Rohrleitungen wurden 1/8" 
Edelstahlrohre (Swagelok) verwendet. Lediglich die Zuleitung zum 6-Wege-Ventil wurde mit 
einer 1/16" Kapillare aus Edelstahl realisiert. Zur Analyse des Produktspektrums wurde ein 
Gaschromatograph des Typs HP5890 Series II von Hewlett-Packard mit einem 
Flammenionisationsdetektor (FID) verwendet.  
 
Neben den zwei ausführlich diskutierten Messständen wurden einige wenige 
Messungen an einer vereinfachten, allerdings baulich der in Schema 9 dargestellten Anlage 
ähnelnden Apparatur durchgeführt. 
 
 
ANHANG 2.1: CO-OXIDATION 
Die Messungen zur CO-Oxidation wurden im Wesentlichen mit der in Schema 9 dargestellten 
Apparatur durchgeführt. In der Regel wurden 3 Vol.-% CO in synthetischer Luft für die 
katalytischen Messungen verwendet. Es wurden allerdings auch Messungen mit variabler 
CO- und O2-Konzentration durchgeführt. In diesen Fällen wurde entweder Helium als 
Trägergas verwendet oder – insbesondere bei Messungen zur Bestimmung der 
Reaktionsordnung – mit einem reinen Gemisch aus CO und O2 gearbeitet. Der 
Gesamtdurchfluss wurde stets auf 50 mL/min eingestellt. 
Für die Bestimmung von TOFs, ein auf die Anzahl aktiver Plätze bezogenes Maß der 
katalytischen Aktivität, wurde stets eine sphärische Partikelform und die Erreichbarkeit aller 
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Oberflächenatome durch CO und O2 vorausgesetzt. Allerdings befindet sich natürlich ein Teil 
der Oberflächenatome der geträgerten Nanopartikel in Kontakt mit dem Träger und steht 
nicht für die katalytische Reaktion zur Verfügung. Aus diesem Grund repräsentieren die im 
Rahmen dieser Arbeit angegebenen TOFs untere Grenzen. (Die Annahme einer 
hemisphärischen Struktur würde nicht unbedingt zu korrekteren Resultaten führen, da die 
Partikel zum Teil nicht mit einer kompletten Hälfte auf dem Support liegen, sondern diesen 
nur punktuell berühren.) 
 
 
ANHANG 2.2: OCTADIEN-HYDRIERUNG 
Die Hydrierung von 1,7-Octadien wurde in dem in Schema 9 dargestellten Laborreaktor 
durchgeführt. Ein Helium-Strom, mit einer genau definierten Menge Wasserstoff, wurde bei 
Raumtemperatur über ein Septum mit einer Kanüle durch den, das flüssige Dien 
enthaltenden, Sättiger geleitet. Durch eine Temperierung des aufgesetzten Rückflusskühlers 
auf 7 °C wurde eine Octadien-Konzentration von 0,9 Vol.-% im H2/He-Gemisch eingestellt. 
Die Komponenten im Produktstrom wurden mit dem eingangs beschriebenen GC/MS mit 
einer Säule des Typs CP-Porabond Q (25 m; 0,25 mm; 3 µm) aufgetrennt. Die Auftrennung 
erfolgte isotherm bei 200 °C im Splitbetrieb mit Helium als Trägergas. 
 
 
ANHANG 2.3: CROTONALDEHYD-HYDRIERUNG 
Die Hydrierung von Crotonaldehyd wurde analog zur Octadien-Hydrierung an der in Schema 
9 gezeigten Katalyseapparatur durchgeführt. Ein Wasserstoffstrom (50 mL/min) wurde bei 
Raumtemperatur über ein Septum mit Kanüle in den Sättiger mit dem flüssigen 
Crotonaldehyd geleitet. Der Rückflusskühler wurde auf 0 °C temperiert, wodurch eine 
Crotonaldehyd-Konzentration von 0,7 Vol.-% im Gasstrom eingestellt werden konnte. Die 
Zusammensetzung des Produktstroms wurde mit Hilfe des GC/MS mit einer Säule des Typs 
FS-Innopeg-1000 (50 m; 0,25 mm; 0,1 µm) aufgetrennt und analysiert. Die Auftrennung 
erfolgte isotherm bei 80 °C im Splitbetrieb mit Helium als Trägergas. Unter diesen 
Bedingungen war die Trennung von CO und Propen (Produkte der Decarbonylierung) nicht 
möglich, sodass die Quantifizierung der beiden Komponenten anhand der Massenpeaks  
substanzspezifischer Ionen erfolgten musste. 
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ANHANG 2.4: DEHYDROCHLORIERUNG VON 1,1,2-TRICHLORETHYLEN (TCE) 
Die Dehydrochlorierung von TCE erfolgte mit der in Schema 10 dargestellten Apparatur an 
der Technischen Universität von Wien. Eine genau definierte Menge von H2 in Helium (6,9 
Vol.-% H2 im Gesamtgasstrom) wurde durch einen auf 0 °C temperierten, mit dem flüssigen 
TCE gefüllten, Sättiger geleitet um eine TCE-Konzentration von 2,3 Vol.-% im H2/He-
Gesamtgasstrom zu realisieren. Die Trennung der Komponenten gelang mit einer Säule des 
Typs Poraplot Q von Hewlett-Packard. Die Messungen wurden zunächst für 7 min isotherm 
bei 40 °C durchgeführt, um die Produkte Ethen und Ethan voneinander zu separieren. Mit 
Hilfe eines anschließenden Temperaturgradienten von 45 °C/min auf eine Endtemperatur 
von 200 °C und weiteren 9 min bei dieser Temperatur gelang es, nicht umgesetztes TCE von 
der Säule zu eluiren. 
 
 
 
ANHANG 3: GERÄTEDATEN UND PARAMETER 
 
Der folgende Abschnitt dient der Zusammenfassung von Gerätedaten und der im Rahmen 
dieser Arbeit verwendeten Messparameter. Hierbei werden nicht die Messmethoden als 
solche thematisiert, da dieser Abschnitt in erster Linie dazu dienen soll, die durchgeführten 
Messungen anhand der angegebenen Parameter reproduzierbar zu machen. 
 
 
ANHANG 3.1: ATOMABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE (AAS) 
Zur Bestimmung der Metallbeladung der synthetisierten Katalysatoren wurde in der Regel 
AAS herangezogen. Für die Messungen wurde ein Gerät des Typs „AAS 5FL Flame“ der Firma 
Zeiss verwendet. Insbesondere zur Bestimmung des Pt-Gehalts (weiterhin erfolgte auch die 
Nickel-Bestimmung im Fall der bimetallischen NiPt-Partikel per AAS) erwies sich eine 
Acetylen/Lachgas-Flamme, aufgrund der hohen Temperatur der Flamme (2750 °C), als gut 
geeignet. Bei einer Standardbeladung der Katalysatoren von 0,5-1 Gewichts-% wurde im 
Allgemeinen 1 mL Königswasser zu etwa 20 mg der geträgerten Probe gegeben, die Lösung 
für 1 min aufgekocht und über Nacht stehen gelassen um ein vollständiges Auflösen der Pt-
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Nanopartikel vom Träger zu gewährleisten. Anschließend wurde mit Wasser auf 10 mL 
aufgefüllt. 
 
 
ANHANG 3.2: BESTIMMUNG DER SPEZIFISCHEN OBERFLÄCHE MITTELS BET 
Zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche der verwendeten Trägermaterialien wurde in 
der Regel eine BET-Einpunktmessmethode verwendet. Hierzu wurden im Fall von Trägern 
mit hoher spezifischer Oberfläche (> 50 m²/g) etwa 60-70 mg der Probe eingewogen und mit 
einem Gerät des Typs „Automatic Surface Area Analyzer Model 4200“ der Firma βeta 
Scientific Corp. vermessen. Um die Oberfläche der (monolithischen) Träger mit kleiner 
spezifischer Oberfläche (< 3 m²/g) zu bestimmen, war eine Einwaage zwischen 500-1000 mg 
erforderlich. Die Proben wurden in Form von Pulver vermessen und falls nötig vor der 
Messung gemörsert. Sofern keine leicht flüchtigen/zersetzbaren Komponenten (wie z. B. 
Liganden) anwesend waren, wurde die Probe im Vorfeld für 1-2 h bei 150 °C ausgegast um 
beispielsweise adsorbiertes Wasser zu entfernen. 
 
 
ANHANG 3.3: ELEKTRONENMIKROSKOPIE 
Für die im Rahmen dieser Arbeit angefertigten elektronenmikroskopischen Aufnahmen 
standen verschiedene Elektronenmikroskope zur Verfügung. Der Großteil der Messungen 
wurde von Dr. Volkmar Zielasek am Fraunhofer Institut für Angewandte Materialforschung 
(IFAM) in Bremen an einem Elektronenmikroskop des Typs Tecnai F20 S-TWIN (FEI) 
durchgeführt. In der Regel wurden Beschleunigungsspannungen von 200 kV (TEM) sowie 120 
kV (STEM/EDX) verwendet. Die Aufnahmen im Rahmen von Veröffentlichung IV entstanden 
am „University Servicecenter for TEM“ (USTEM) in Wien an einem Gerät desselben Typs. Für 
die in Publikation I gezeigten TEM-Aufnahmen wurde ein aberrationskorrigiertes Gerät des 
Typs TITAN 80/300 (FEI) vom Institut für Festkörperphysik (IFP) der Universität Bremen (AG 
Rosenauer) mit einer Beschleunigungsspannung von 300 kV eingesetzt. Die TEM-Aufnahmen 
in Veröffentlichung V fertigte Darius Arndt an einem weiteren Elektronenmikroskop (CM20-
Ultra TWIN/Philips, 200 kV) desselben Instituts an. Die Präparation der TEM-Grids erfolgte in 
der Regel durch mehrfaches Schwenken des Netzes durch die pulverförmige Probe. Im Falle 
kolloidaler Lösungen wurden diese stark verdünnt und anschließend auf das Netz getropft. 
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ANHANG 3.4: INFRAROTSPEKTROSKOPIE 
Die infrarotspektroskopischen Messungen wurden mit Ausnahme der im Rahmen von 
Publikation IV gezeigten Spektren an einem FTIR-Spektrometer des Typs BIO-RAD FTS 60A 
mit MCT-Detektor in DRIFTS-Geometrie durchgeführt. Die Messzelle bestand aus einer bis zu 
400 °C heizbaren Durchflusskammer, der das Reaktionsgas über eine Gasmischeinrichtung 
zugeführt werden konnte. In der Regel wurden die Spektren mit einer Auflösung von 2 cm-1 
über den Wellenzahlenbereich von 1000 cm-1 bis 4000 cm-1 aufgenommen. Als 
Hintergrundspektrum diente im Allgemeinen ein Spektrum der jeweiligen Probe in Argon 
(vor Exposition mit anderen Gasen). Hierdurch kann auf eine Kubelka-Munk-Transformation 
verzichtet werden, da sich mögliche probenbedingte Artefakte in den Spektren aufheben. In 
der Regel wurde die zu messende Probe mit Hilfe einer Handpresse zu einem Pressling mit 5 
mm Durchmesser und etwa 3 mm Dicke gepresst. 
 Die in Wien durchgeführten infrarotspektroskopischen Messungen (vgl. 
Veröffentlichung IV) erfolgten an einem FTIR-Spektrometer des Typs IFS 28 von Bruker mit 
MCT-Detektor in Transmissionsgeometrie. Die Messungen wurden in einer Vakuumzelle mit 
Gaseinlasssystem durchgeführt. Die Spektren wurden mit einer Auflösung von 4 cm-1 
aufgenommen. Um einen geeigneten Pressling für die Transmissionsmessungen zu erhalten, 
wurden die pulverförmigen Katalysatoren mit einer Hydraulikpresse zu dünnen Presslingen 
(etwa 10 mg Masse bei 6 mm Durchmesser) verarbeitet. 
 
 
ANHANG 3.5: THERMOGRAVIMETRISCHE MESSUNGEN 
Die thermogravimetrischen Messungen wurden in der AG Wickleder an der Universität 
Oldenburg mit einem Gerät des Typs TGA/SDTA-851e der Firma Mettler-Toledo 
durchgeführt. Hierzu wurden 10 mg der pulverförmigen Probe in einen Aluminiumtiegel 
eingewogen. Die Messungen erfolgten in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur 
bis 600 °C mit einer Heizrate von 10 °C/min in einem Stickstoffstrom (70 mL/min). 
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ANHANG 4: SONSTIGES 
 
Um den Lesefluss an anderer Stelle nicht unnötig zu unterbrechen, sollen in diesem Teil des 
Anhangs Daten gezeigt werden, welche im Text Erwähnung finden, jedoch aufgrund der 
gebotenen Kürze nicht im Detail diskutiert werden. 
 
ANHANG 4.1: SPILLOVER VON LIGANDEN AUF AKTIVKOHLE 
Ein ausgeprägter Spillover von Liganden kann auch im Fall von nicht-oxidischen Trägern 
auftreten, wie in Abbildung 22 exemplarisch für auf Aktivkohle geträgerte Pt-Nanopartikel 
gezeigt ist. Die nur geringfügig erniedrigte katalytische Aktivität der DDA-bedeckten 
gegenüber den ligandenfreien Partikeln ist auf die generell sehr ausgeprägten 
Adsorptionseigenschaften der Aktivkohle[82] zurückzuführen, die ein Übergehen der 
Liganden auf den Träger begünstigen. Die Aktivkohle wurde vor dem Trägern bei 700 °C im 
Stickstoffstrom von Verunreinigungen befreit. 
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Abbildung 22: TOFs für die Oxidation von CO an auf Aktivkohle geträgerten ligandenfreien und DDA-bedeckten Pt 
Nanopartikeln. Reaktionsbedingungen: 3 Vol.-% CO in synthetischer Luft; Gesamtgasstrom: 50 mL/min. 
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ANHANG 4.2: KINETIK DER HYDRIERUNG VON 1,7-OCTADIEN AN PT 
 
In diesem Abschnitt soll die Kinetik der Octadien-Hydrierung näher betrachtet werden. Unter 
der Annahme, dass die Hydrierung von 1,7-Octadien in zwei aufeinander folgenden 
Reaktionen mit Octen als Zwischenprodukt abläuft und die jeweilige Rückreaktion ausbleibt, 
ergeben sich die folgenden Konzentrationsabhängigkeiten von Octadien (A), Octen (B) und 
Octan (C). Die Anfangskonzentration an Octadien ist mit a0 gekennzeichnet. 
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Die in Abbildung 8 dargestellte nahezu lineare Abhängigkeit der Octen-Selektivität von der 
Octadien-Konversion mit einer Steigung von etwa -1 deutet auf einen Spezialfall hin, wie 
unschwer anhand der Komplexität der oben aufgestellten Geschwindigkeitsgesetze 
ersichtlich ist. Die Steigung von -1 in Abbildung 8 entspricht einer Steigung von 1 für die 
Auftragung der Octan-Selektivität gegen die Octadien-Konversion.  
 
Die Octan-Selektivität lässt sich schreiben als:  
 
   
 
 
Für die Octadien-Konversion folgt:    
   
     
 
   
  
         
 
Durch Einsetzen und Umformen ergibt sich für die Steigung m der folgende Term: 
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Mit           kann der obige Term vereinfacht werden: 
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Nach dieser Substitution ist leicht zu erkennen, dass die Steigung m genau dann 1 ist, wenn 
die Geschwindigkeitskonstante k2 der Hydrierung von Octen zu Octan exakt doppelt so groß 
ist, wie die Geschwindigkeitskonstante k1 der Hydrierung von Octadien zu Octen. Das 
Verhältnis von 
  
  
 = 2 befindet sich in guter Übereinstimmung mit für die Hydrierung von 
Dienen berichteten Literaturwerten.[97] 
 
ANHANG 4.3: KATALYTISCHE UMWANDLUNG VON AMINEN IN NITRILE AUF MGO 
Um zu veranschaulichen, dass die in Abbildung 9 dargestellte Intensitätszunahme der Bande 
bei etwa 2195 cm-1 im Falle der Coadsorption von CO und O2 durch die bevorzugt in 
Anwesenheit von Sauerstoff ablaufende katalytische Dehydrierung von DDA zu Dodecannitril 
bedingt ist,[77] zeigt Abbildung 23 Kontrollexperimente, in denen DDA auf MgO aufgebracht 
wurde und CO (oberes Spektrum) sowie CO und O2 (unteres Spektrum) adsorbiert wurden. 
 
Abbildung 23: DRIFTS-Spektren von DDA (und dessen Umwandlung in Dodecannitril) auf MgO. Oberes Spektrum: 1 Vol.-
% CO in Argon, unteres Spektrum: 1 Vol.-% CO und 1 Vol.-% O2 in Argon (Gesamtflussmenge: jeweils 200 mL/min). 
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ANHANG 4.4: HYDRIERUNG VON CROTONALDEHYD AN PT/TIO2 
In Abbildung 24 ist die katalytische Aktivität und Selektivität der Crotonaldehyd-Hydrierung 
für ligandenfreie Pt-Nanopartikel auf Titandioxid dargestellt. Im Gegensatz zu den im 
Hauptteil der Rahmenschrift diesbezüglich diskutierten Proben (Abbildung 16) liegt die 
Metallbeladung lediglich bei 0,6 Gewichts-%. Für die Messung wurde jedoch die vierfache 
Probenmenge eingesetzt, sodass die Gesamtmenge an Pt in allen drei Messungen 
(Abbildung 16 und Abbildung 24) identisch ist. Das Produktspektrum der ligandenfreien 
Probe mit niedriger Beladung (Abbildung 24) ähnelt dem Spektrum der DDA-bedeckten 
Probe mit hoher Beladung (Abbildung 16B). Die deutlich unterschiedliche Selektivität der 
ligandenfreien Probe mit hoher Beladung (Abbildung 16A) wird somit durch die 
Agglomeration der Nanopartikel in diesem Fall verursacht. Bei niedriger Beladung tritt auch 
für die ligandenfreie Probe im Wesentlichen keine Agglomeration der Partikel (Abbildung 25) 
auf, wodurch sich ein mit der ligandenbedeckten (nicht agglomerierten) Probe 
vergleichbares Selektivitätsmuster ergibt. 
 
Abbildung 24: Aktivität und Selektivitäten der katalytischen Hydrierung von Crotonaldehyd an auf TiO2 geträgerten 
ligandenfreien Pt-Nanopartikeln. Pt-Beladung: 0,6 Gewichts-%, Probenmenge: 40 mg. Reaktionsbedingungen: 0,7 Vol.-% 
Crotonaldehyd in H2 (Gesamtgasfluss: 50 mL/min). 
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Abbildung 25: Elektronenmikroskopische Aufnahme von auf TiO2 geträgerten ligandenfreien Pt-Nanopartikeln. 
Metallbeladung: 0,6 Gewichts-%. 
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Tabelle 1: Gefahrstoffdaten der zur Synthese und in der Katalyse eingesetzten Substanzen. 
Substanz Symbole R-Sätze S-Sätze 
Aceton F, Xi 11-36-66-67 9-16-33 
Aluminiumoxid keine keine 22 
Amantadin Xn 22 keine 
Ammoniumhydroxid  
(Lösung, 32%) 
C, N 34-50 26-36/37/39-45-61 
Anilin T, N 48/23/24/25-40-41-43-68-
50 
26-27-36/37/39-45-
46-61-63 
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Substanz Symbole R-Sätze S-Sätze 
APTE C 22-34 26-36/37/39-45 
Chloroform Xn 22-38-40-48/20/22 36/37 
Crotonaldehyd F, T+, N 11-24/25-26-37/38-41-
48/22-50-68 
26-28-36/37/39-45-61 
Cyclohexylamin C 10-21/22-34 36/37/39-45 
DDAB Xi 36/37/38 26-36/37/39 
1,2-Dichlorbenzol Xn, N 22-36/37/38-50-53 23-60-61 
Diphenylether N 51/53 61 
Dodecylamin (DDA) C, N 22-35 26-36/37/39-45 
Dodecanthiol Xi 36/37/38 26-28 
Eisen(II)chlorid-
Tetrahydrat 
Xn 22-38-41 26-39 
Eisen(III)chlorid-
Hexahydrat 
Xn 22-38-41 26-39 
Eisen(III)nitrat-
Nonahydrat 
O, Xi 8-36/38 26 
Ethanol F 11 7-16 
Ethylenglykol Xn 22 keine 
Ethylendiamin C 10-21/22-34-42/43 23-26-36/37/39-45 
Hexachloroplatinsäure T 25-34-42/43 22-26-36/37/39-45 
Hexadecanthiol keine keine 24-25 
Hexadecylamin C 22-35 26-36/37/39-45 
Hexan F, Xn, N 11-38-48/20-62-65-67 9-16-29-33-36/37-61-
62 
Hexanthiol Xn 10-20/22 16-24/25 
Kohlenstoffmonoxid F+, T 61-12-23-48/23 53-45 
Laurinsäure Xi 36 26 
Magnesiumoxid keine keine 22 
Methan F+ 12 9-16-33 
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Substanz Symbole R-Sätze S-Sätze 
Methanol F, T 11-23/24/25-39/23/24/25 36/37-45 
Natriumhydroxid C 35 26-36/37/39-45 
Nickel Xn 40-43 22-36 
Nickelacetat T, N 49-61-20/22-42/43-48/23-
68-50/53 
53-45-60-61 
Octadecanthiol keine keine 24/25 
1,7-Octadien F 11-52/53 9-16-61 
Octanthiol Xi, N 43-50/53 24-37-61 
Octylamin C, N 20/21/22-34-50 26-36/37/39-45-61 
Oleylamin C, N 22-34-50 26-36/37/39-45-61 
Platin(II)acetylacetonat Xn 22 17-22 
Platin(IV)chlorid C 22-34-42/43 22-26-36/37/39-45 
Salpetersäure (65%) C 35 26-36/37/39-45 
Salzsäure (37%) C 34 26-36/37/39-45 
Siliziumdioxid keine keine 22 
TBAB F, Xi 15-36/37/38 7/8-25-37/39 
Tetrahydrofuran F, Xi 11-19-36/37 16-29-33 
Titandioxid keine keine 22 
Toluol F, Xn 11-38-48/20-63-65-67 36/37-46-62 
1,1,2-Trichlorethylen 
(TCE) 
T 45-36/38-52/53-67-68 53-45-61 
Wasserstoff F+ 12 9-16-33 
 
Neben den in Tabelle 1 zusammengefassten Sicherheitsdaten der zur Synthese verwendeten 
Chemikalien, sowie der in der Katalyse eingesetzten Gase, ist zu berücksichtigen, dass auch 
von den erzeugten Nanopartikeln ein Gefahrenpotential ausgehen kann, da nanoskalige 
Materialien aufgrund ihrer geringen Größe oftmals von der jeweiligen makroskaligen 
Substanz abweichende chemische Eigenschaften aufweisen.  
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ANHANG 6: ABKÜRZUNGEN 
 
AAS  - Atomabsorptionsspektroskopie 
APTE  - 3-Aminopropyltriethoxysilan 
BET  - Adsorptionsmethode gemäß Brunauer, Emmett und Teller 
DDA  - Dodecylamin 
DDAB  - Didodecyldimethylammoniumbromid 
DRIFT(S) - Diffuse Reflexions Infrarot Fourier-Transformations(-Spektroskopie) 
EDX  - Energiedispersive Röntgenspektroskopie 
EG  - Ethylenglykol 
EXAFS  - Röntgenabsorptionsspektroskopie 
FID  - Flammenionisationsdetektor 
FTIR(S)  - Fourier-Transformations-Infrarot(-Spektroskopie) 
GC  - Gaschromatograph(ie) 
MCT  - Quecksilber-Cadmium-Tellur-Halbleiterdetektor 
MFC  - Massendurchflussregler 
MS  - Massenspektrometrie 
PEEK  - Polyetheretherketon 
PROX  - Bevorzugte Oxidation von CO in H2 
PVP  - Polyvinylpyrrolidin 
REM  - Rasterelektronenmikroskopie (engl. auch SEM) 
SAM  - „self assembled monolayer“, selbstorganisierte Monolage 
SDS  - Natriumdodecylsulfat 
SMSI  - Starke Metall-Träger-Wechselwirkung 
TBAB  - Tetrabutylammoniumborhydrid 
TCE  - 1,1,2-Trichlorethylen 
TEM  - Transmissionselektronenmikroskopie 
THF  - Tetrahydrofuran 
TOF  - „turnover frequency“ 
URAS  - Ultrarotabsorptionsschreiber 
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